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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Применение металлоорганических соединений в органическом синтезе 
имеет давнюю историю. В лабораторной практике особенно широкое 
распространение получили синтезы с участием органических соединений 
магния, лития и цинка. Роль этих веществ в промышленности более скром¬ 
на. Отличительной особенностью алюминийорганических соединений 
(АОС) является явное несоответствие между тем большим значением, ко¬ 
торое они получили в качестве компонентов промышленных катализато¬ 
ров полимеризации, и относительно малой распространенностью их как 
реагентов для органического синтеза. Между тем имеющийся в литерату¬ 
ре материал позволяет утверждать, что АОС следует рассматривать как 
класс весьма доступных металлоорганических соединений, открывающих 
целый ряд новых возможностей в органическом синтезе. 

В предлагаемой вниманию читателей книге сделана попытка рассмот¬ 
рения реакций АОС с позиции органика-синтетика. Назначение книги 
состоит в том, чтобы классифицировать реакции АОС по типам субстратов 
и показать перспективы их использования. В книге не рассматриваются 
методы промышленного синтеза АОС, техника работы с ними, физико-хи¬ 
мическая характеристика, поскольку эти и ряд других вопросов рассмот¬ 
рены в монографиях (К. 2іе^1ег, Н. ЬеІішкиЫ. «НоиЪеп-ѴѴеіІ МеНюйеп бег 
ОгдапізсЬе Сііешіе», XI11/4, ЗіиНдагІ, Тйіеше-Ѵегіад, 1970; Т. Моіе, 
Е. ІеіЕегу. «Огдапоаіитіпиш Сотроипсіз». N. У., Еізеѵіег, 1972). В оте¬ 
чественной литературе органическая химия алюминия обсуждается в из¬ 
вестной монографии (А. Н. Несмеянов, Р. А. Соколик. «Методы элемен¬ 
тоорганической химии. Бор. Алюмин ий ». М., «Наука», 1964) и в обзоре 
(А. Ф. Жигач, Д. С. Стасиневич. «Реакции и методы исследования орга¬ 
нических соединений», т. 10. М., Госхимиздат, 1961). 

Книга состоит из четырех глав. 

В главе I рассматриваются реакции олефинов с АОС, протекающие по 
схемам гидро- и карбалюминирования. Проведена классификация оле¬ 
финов по их реакционной способности с гидридами и триалкилатами алю¬ 
миния, обсуждены вопросы, связанные с механизмом и стереохимией ре¬ 
акций гидро- и карбалюминирования. Отдельные разделы посвящены 
димеризации олефинов и изомеризационным превращениям диенов и по- 
лиенов, протекающим под действием АОС. Обсуждены новые реакции маг- 
нийорганических соединений, идущие по схеме карбметаллирования. 

В главе II обсуждены реакции АОС с ацетиленовыми соединениями. 
Показана перспективность использования АОС, содержащих ацетилено¬ 
вые и винильные радикалы, для осуществления стереоспецифичных 
синтезов. 



Глава III посвящена рассмотрению реакций АОС с неорганическими 
веществами, позволяющих получить спирты, кислоты, галогенпроизвод- 
ные, а также серу-, селен- и фосфорсодержащие соединения. 

Глава IV содержит подробные данные о реакциях АОС с функциональ¬ 
но замещенными соединениями. Рассмотрено взаимодействие АОС раз¬ 
личного строения с насыщенными и непредельными спиртами, эфирами, 
альдегидами и кетонами, а-окисями, кислотами и их производными, а так¬ 
же органическими соединениями, содержащими азот, серу, кремний, бор 
и фосфор. Обсуждены механизм и стереохимия реакций. 

Книга включает литературные источники, опубликованные до 1 ян¬ 
варя 1977 г. 

Авторы выражают надежду, что книга будет способствовать привле¬ 
чению внимания химиков-органиков к органическим синтезам с исполь¬ 
зованием АОС. Авторы надеются также, что книга окажется полезной 
для специалистов, изучающих процессы ионно-координационпой полиме¬ 
ризации, а также для работников химической и нефтехимической промыш¬ 
ленности. 

Авторы считают своим приятным долгом поблагодарить члена-коррес- 
пондента АН СССР С. Р. Рафикова за поддержку и ценные советы. Авто¬ 
ры признательны профессору Л. И. Захаркину и кандидату химических 
наук В. В. Гавриленко за обсуждение ряда вопросов по химии АОС. 

Авторы 


ПРИНЯТЫЕ СОКРАЩЕНИЯ 

АОС — алюмшшйорганпческое сое¬ 
динение 

ДИБАГ — диизобутилалюминийгидрид 
ДИВАХ — диизобутилалюминийхлорид 
ДМ АХ — диметилалюмзшийхлорид 
ІДЭАГ — диэтилалюминийгидрид 
ДЭАХ — дизтилалюминийхлорид 
МАДХ — метилалюмшгайдихлорид 
ТИБА — триизобутилалюминий 


ТМА — триметилалюминий 
ТПА — трипропилалюминий 
ТФА — трифенилалюминий 
ТЭА — тризтилалюмпний 
ЭАДХ — этилалюминийдихлорид 
ЭАСХ — зтилалюминийсесквихлорпд 
аі - Ѵэ А1 

МОС — магнийорганическоѳ соедине¬ 
ние 



ГЛАВА I 


ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АЛЮМИНИЙОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ С ОЛЕФИНАМИ 


Среди реакций алюминийорганических соединений (АОС) с непредель¬ 
ными углеводородами наиболее изученными являются реакции гидроалю¬ 
минирования и карбалюминирования. 

Гидроалюминированием следует называть реакции, протекающие меж¬ 
ду соединениями, содержащими фрагмент К 2 А1Н, и веществами, имею¬ 
щими кратную связь. В приложении к непредельным углеводородам эта 
реакция означает синтез алкилатов алюминия путем присоединения поляр¬ 
ного фрагмента А1 в+ —Н б ~ с соблюдением в большинстве случаев правила 
Марковникова. 


б+ в- К \б + б-/ й " 
Н 2 А1—Н + 

Н'/ 'Н* 



Частными случаями реакции гидроалюминирования является взаимо¬ 
действие гидрида алюминия или комплексных гидридов алюминия с оле¬ 
финами. Эти методы используются весьма редко из-за малой устойчивости 
гидрида алюминия, дороговизны комплексных гидридов и жестких усло¬ 
вий реакции. 

АШз + ЗНСН=СН 2 —> (НСН 2 —СН г ) 3 А1, 

ЬіА1Н 4 + 4НСН=СН 2 —»• ЬіА1(СН 2 — СН 2 — К) 4 . 


Однако гидрид алюминия, получаемый «іп зііи» из активированного алю¬ 
миния и водорода, нашел весьма широкое применение в алюминийоргани- 
ческом синтезе. В частности, промышленные способы получения диал- 
килалюминийгидридов и алюминийтриалкилов с радикалами С 2 —С 4 
основаны на взаимодействии олефинов с активированным алюминием и во¬ 
дородом по следующим схемам: 

2НСН=СН 2 1+ АІ + Э / 2 Н 2 —»- (НСН 2 —СН 2 ) 2 А1Н, 

(КСН 2 —СН 2 ) 2 А1Н + НСН=СН 2 —(КСН 2 —СН 2 ) э А1. 


Реакция карбалюминирования представляет собой присоединение к 
кратной связи соединений, включающих фрагмент К 2 А1СЙ 3 . В случае 
олефинов несимметричной структуры направление реакции определяется 
полярными факторами в соответствии с правилом Марковникова. 


Н\ ,К" 

6+ в- \ 6+ в- / 

Н г А1 —СНэ .+ ) с=с \ 

к/ ^К" 


К' И" 

I I 

Н 2 С—С—С— АІ Н 2 

I I 

К К" 


В практике исследования реакций АОС с олефинами приходится иметь 
дело как с чистыми случаями гидро- или карбалюминирования, так и со 



сложными превращениями, включающими оба последовательно протека¬ 
ющих процесса. Например, широко известная реакция переалкилирова- 
ния триизобутилалюминия олефинами, имеющими более четырех атомов 
углерода, является чистым случаем реакции гидроалюминирования, про¬ 
текающей по схеме: 

ксн=сн 2 


(і-С 4 Н 0 ) 3 А1 


• (і-С 4 Н 9 ) 2 АІН 


(і-С 4 Н 9 ) 2 А1— СН 2 -СН 2 К Т 


НСН=СН г 

• (І-С 4 Н 9 )А1Н(СН 2 — СН 2 И)-V (І-С 4 Н 9 )АІ(СН 2 — СН 2 Н) 2 ■ 

НСН=СН 2 

• НА1(СН 2 —СН 2 Н) 2 ->- АЦСНг—СН 2 Н) 9 


І-С«н, 


— і-С,Н, 


Типичным примером реакции карбалюминирования может служить 
взаимодействие норборнена с трифенилалюминием по схеме: 



+ (с 6 н 5 ) 2 аі-с 6 н 5 


\ІАанс 6 н 6 ) 2 


Очень часто превращения олефиновых углеводородов, содержащих две 
и более двойных связей, представляют собой сочетание последовательно 
протекающих реакций гидро- и карбалюминирования. Обычным исходом 
подобных превращений является циклизация диенов и полиенов, приводя¬ 
щая к образованию циклоалифатических АОС по следующей схеме: 


/-С—С< 
^-С=С< 


+ н 2 аш 


^-сн-^р— аік 2 
Ѵ.с=С^ 


^сн-с< 

—г 


/ 


-сс 


АІН, 


Реакция гидроалюминирования является обратимой, вследствие чего 
она не завершается образованием АОС, а имеет продолжение с отщепле¬ 
нием фрагмента К 2 АШ. (Нам представляется целесообразным для обо¬ 
значения реакции, протекающей с отщеплением элемента К 2 А1Н(аШ), 
ввести термин дегидроалюминирование). Это гидридноѳ соединение алю¬ 
миния вступает в реакцию гидроалюминирования, причем если реакцион¬ 
ная смесь содержит два или более олефина или олефин с двумя или не¬ 
сколькими двойными связями, то главным образом реагирует наиболее 
реакционноспособная двойная связь. Реакция в определенных условиях 
может стать каталитической. Подобная ситуация создается, например, 
в реакциях димеризации моноолефинов или циклизации 1,5-диенов под 
действием каталитических количеств диалкилалюминийгидрида. 

нсн=сн 2 

НСН=СН 2 + аІН —5- КСН 2 —СН 2 — аі -► НСН 2 —СН 2 —СНИ—СН 2 а1 ■ 

■ ^ КСН 2 —СН 2 —сн=сн 2 , 


— аІН 


Н 2 І 



СН 2 + аІН 


н 


аі 



СН 2 


■а 


-СНгаІ — аін 


^=СН 2 


Рассмотрим на конкретных примерах, как протекают реакции взаимо¬ 
действия олефинов с АОС. 



ГИДРОАЛЮМИНИРОВАНИЕ ОЛЕФИНОВ 


Моноолефины, содержащие винильную 
и метиленовую группы 


Моноолефины указанных типов обладают очень высокой реакционной 
способностью в реакциях, протекающих по схеме гидроалюминирования. 
Синтез триалкилатов алюминия и диалкилалюминийгидридов достаточно 
легко проходит как с применением специально приготовленного гидрида 
алюминия или гидрида, полученного «іи зііи », так и с использованием 
ДЭАГ или ДИБАГ. Так, Циглер и сотр. [1, 2], которым принадлежит от¬ 
крытие высокой реакционной способности гидридов алюминия, показали, 
что в эфирном растворе А1Н 3 реагирует с пропиленом, изобутиленом, 
1 -гексеном и 2 -этил- 1 -гексеном, давая соответствующие триалкилаты алю¬ 
миния. С газообразными олефинами реакция проводится в автоклаве при 
60—120° С, причем авторы указывают, что наряду с триалкилатами алю¬ 
миния былиполучены их эфираты В 3 А1 - 0 ( 02115 ) 2 . Присоединение 1-гек¬ 
сена и 2-этил-1-гексена можно проводить при 60—80° С в открытом' 
сосуде. 

В одном из патентов Циглера [3] указывается, что триалкилаты алю¬ 
миния могут быть получены присоединением гидрида алюминия к 1 -пен¬ 
тену, 1 -додецену, 2 -н.децил- 1 -тетрадецену и стиролу. 


й \ 

3 ^С=СН 2 1+1А1Нэ|—> (НН'СН—СН 2 ) э А1 (И = сн 3 , С 2 Н 6 , с 4 н 9 , с 10 н и ; 

Н'/ 


Н' = Н,СН 3 ,С 2 Н 5 ,С 10 Н 21 ). 


Следует отметить, что в указанной работе содержится неточная информа¬ 
ция о реакции стирола с А1Н 3 . Указывается, в частности, что продуктом 
реакции является три(2-фенилэтил)алюминий. Как будет показано далее, 
эта реакция несколько более сложна. Краткие сведения о реакции гидрида 
алюминия с олефинами можно найти также в ранних работах школы Циг¬ 
лера [4, 5]. 

Интересной модификацией реакции является взаимодействие олефинов 
с алюмогидридом лития, проходящее при более высокой температуре, чем 
присоединение А1Н 3 . Согласно данным Циглера [1, 6 ] и Захаркина [7], 
реакция БіА1Н 4 с этиленом и пропиленом протекает при температуре 
100—130° С, давая соответственно литийалюминийтетраэтил и литийалю- 
минийтетрапропил. Сообщается, что присоединение этилена сопровожда¬ 
ется повышением давления в автоклаве до 500 атм. При обработке комп¬ 
лексных тетраалкилатов безводным хлористым алюминием происходит 
образование алюминийтриалкилов. 

ЬіАІН 4 + 4КСН=СН 2 —»- ЫА1(СН 2 —СН 2 Н) 4 , 


ЗІЛАЦСНг— СН 2 Н) 4 + А1С1 3 —> ЗЬіСІ + 4А1(СН 2 —СН 2 Н) Э (Н = Н, СН,). 


Согласно уравнениям, через стадию литийалюминийтетрагексила был 
получен тригексилалюминий [ 1 ]. 

Авторы патентов [ 8 —10] указывают, что реакция этилена и пропилена 
с 1 лА1Н 4 ускоряется в присутствии таких катализаторов, как РеС1 3 , А1С1 3 
и 2 пС 1 2 , причем в среде растворителя реакция протекает практически ко- 



личественно. В отсутствие растворителя реакция идет значительно хуже. 
Было установлено, что очень чистый алюмогидрид лития почти совершенно 
не реагирует с этиленом и пропиленом. Активность обычного препарата 
1 лА1Ы 4 вызвана наличием в нем примеси А1С1 Э . Катализаторами реакции 
присоединения этилена к ІлА1Н 4 могут служить также хлориды, сульфа¬ 
ты и карбонаты щелочных и щелочноземельных металлов[11,12]. Сведе¬ 
ния, касающиеся описанных выше превращений, имеются в работе [5]. 
Следует отметить, что превращение литийалюминийтетраалкилов в алю- 
минийтриалкилы не обязательно проводить со стехиометрическим коли¬ 
чеством А1С1 3 [13]. Согласно патентным данным, эта реакция может стать 
каталитической, если разложение литийалюминийтетраэтила проводят 
в углеводородном растворителе при 150—200° С в присутствии А1С1 3 , 
РеС1 3 или 2пС1 2 , взятых в количестве 0,1—0,5 мол.% от комплексного тет¬ 
раалкилата [14—16]. 

Методы гидроалюминирования олефинов с помощью А1Н 3 и ІлА1Н 4 
к настоящему времени практически оставлены главным образом из-за 
препаративных неудобств, а также высокой стоимости реагентов. Тем не 
менее последние данные позволяют несколько иначе оценить возможности 
использования алюмогидрида лития для гидроалюминирования олефинов. 
Согласно [17], реакция олефинов с ІЛА1Н 4 в мягких условиях протекает 
в присутствии катализатора 2гС1 4 . Справедливости ради следует отметить, 
что данный случай нельзя рассматривать как реакцию гидр о алюминиро¬ 
вания. Как известно [18], присоединение гидридов циркония к кратным 
•связям протекает в мягких условиях. Это дало возможность предложить 
гидроцирконироваиие в качестве эффективного пути функционализации 
непредельных соединений. Наиболее удобным реагентом гидроциркони- 
рования считается бис-(циклопентадиенил)цирконийгидридхлорид, кото¬ 
рый присоединяется к олефинам согласно следующей схеме: 


1 


Н\ С1 

Ѵ=СН, 2 +(С 5 Н 5 ) 2 2 Г / 

н/ \н 


а \ 

я/ 


СН—СН 2 —2г (С Б Н 6 ) 


С1 


г 


Эти данные позволяют представить взаимодействие олефинов с ІлА1Н 4 
в присутствии 2гС1 4 как последовательность реакций образования цир- 
конийгидридов, гидроцирконирования кратной связи и переметаллиро- 
вания [17]. 


НСН=СН г ЫА1Н, 

ЫА1Н„ + 2гС1,| —*■ Ь„—2г—Н-—V НСН 2 —СН,—2г—Ъ„-> 

Н"0 

—> Ь п 2і Н + ЬіАІ(СН 2 — СН 2 Н),і -*■ И—СН 2 —СН 3 (Ь = лпгаид). 


Активность олефинов различного строения в этой реакции можно оце¬ 
нить по выходу (%) насыщенных углеводородов после гидролиза АОС: 

1- гексен (99), 1-октен (98), 1-децен (99), стирол (100), циклопентен (70), 

2 - метил- 1 -пентен (60). 

Мощным толчком к развитию алюминийорганического синтеза по¬ 
служила открытая Циглером реакция прямого синтеза триалкилаланов 
и диалкилалюминийгидридов из олефинов, алюминия и водорода [19— 22 ]. 
Приступая к этим исследованиям, немецкие химики имели в виду ранние 
работы Холла и Нэша [23, 24], в которых было установлено, что этилен 



реагирует с алюминиевой пудрой и хлористым алюминием, давая смесь 
ЭАДХ и ДЭАХ. Образование этильных групп из этилена в отсутствие во¬ 
дорода возможно за счет отрыва последнего от этилена либо его полимеров 
в присутствии льюисовской кислоты А1С1 3 . 

Впервые реакция алюмипийорганического синтеза под давлением во¬ 
дорода описана в патенте [25] и протекает по следующей схеме: 

ЗСН 2 =СН 3 -)- А1 + АІСІ 3 -Г 3 / 2 Н 2 С 2 Н 5 АІСІ 2 -г (С 2 Н 6 ) 2 А1С1. 

Основные затруднения на пути прямого синтеза алюмипийтриалкилов 
из олефинов, алюминия и водорода были успешно преодолены лишь после 
разработки достаточно эффективных способов активации алюминия. Наи¬ 
более обстоятельно реакция прямого синтеза исследована применительно 
к низшим олефинам: этилену, пропилену и изобутилену, что связано с 
исключительно важным техническим значением получающихся при этом 
алкилатов алюминия. 

В течение 1950—1960 гг. в СССР, США, ФРГ и других странах было 
освоено промышленное производство ТЭА, ТПА, ТИБА и ДИБАГ [19— 
22, 26—30]. Мы ограничимся изложением основных данных. 

Синтез триалкилаланов может быть осуществлен по одностадийной 
либо двухстадийной схеме. Одностадийный процесс протекает согласно 
уравнению 

ЗНСН=СН 2 + А1 + 3 / 2 Н 2 -»(НСН 2 —СН 2 )„А1. 

Этот путь особенно пригоден для получения ТИБА из изобутилена, алю¬ 
миния и водорода. Успех синтеза обеспечивается активированием алю¬ 
миниевой пудры, что обычно делается добавками титана. 

Согласно данным Циглера [22], для прямого одностадийного синтеза 
триалкилаланов могут быть использованы 2-метил-1-пентен и диизобу¬ 
тилен. 

Двухстадийный путь прямого синтеза триалкилаланов складывается 
из стадии диспропорционирования триалкилалана, вносимого для начала 
реакции, в присутствии алюминиевой пудры и водорода. Таким образом, 
из двух молей триалкилалана образуется три моля диалкилалюминий- 
гидрида, который затем вводится в реакцию с олефином. 

(НСНа—СН 2 ) 3 А1 + 3 / 2 Н 2 + АІ —*- 3(НСН 2 — СН,) 2 АІН, 

(НСН 2 —СН 2 ) 2 А1Н + НСН=СН 2 —> (НСН 2 — СН 2 ) э А1. 

Двухстадийный метод используется в промышленности для синтеза ТЭА 
и ТПА. 

Главным преимуществом двухстадийного способа перед одностадий¬ 
ным является снижение рабочего давления. Так, например, одностадийный 
синтез ТЭА идет при давлении 100—300 атм и парциальном давле¬ 
нии этилена 20—100 атм. Первая стадия двухстадийного процесса, приво¬ 
дящая к ДЭАГ, требует рабочего давления всего 20—50 атм. Вторая ста¬ 
дия гидроалюминирования этилена действием ДЭАГ протекает при еще 
более низком давлении. Естественно, что при выборе метода технологи 
склоняются в пользу варианта, позволяющего работать при более низком 
давлении. ТПА получают в сравнительно небольшом количестве, посколь¬ 
ку его промышленное использование ограничивается применением пос¬ 
леднего в качестве катализатора димеризации пропилена. Реакция взаи- 



модействия пропилена с алюминием и водородом протекает в присутствии 
некоторого количества ТПА при 110—117° С и давлении порядка 200— 
300 атм [22]. Результаты исследования прямого синтеза С 2 —С 4 -алюми- 
нийтриалкилов приводятся в целом ряде патентов [31—53]. В СССР ориги¬ 
нальные методы разработаны и внедрены в промышленность Жигачем 
с сотр. [29, 30, 54—58]. 

Синтезы триизогексилалюминия и три(2-фенилпропил)алюминия были 
осуществленыщрямым взаимодействием 2-метил-1-пентена [59] и а-метил- 
стирола [60] с алюминием и водородом в присутствии небольшого количест¬ 
ва триэтилалюминия, игравшего роль активатора. 


1 

Н, 


с„н 6 ^^ 
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'Согласно [61, 62], три(2-метилгексил)алюминий легко образуется при вза¬ 
имодействии 2-метил-1-гексена и водорода с алюминиевым порошком, ак¬ 
тивированным размешиванием в вибромельнице в присутствии ТЭА. 
В аналогичных условиях были получены тригептил- [63], триоктил- 
[64, 65], тринонил-, тридодецил- [64] и три(2-фенилэтил)алюминий [2] 
соответственно из 1-гептена, 1-октена, 1-нонена, 1-додецена и стирола. 

На возможность использования линейных сх-олефинов и углеводородов 
с метиленовой группой для прямого синтеза триалкилаланов и диал- 
килалюминийгидридов указывается в патентах [59, 60]. Реакция катали¬ 
зируется добавками солей никеля, кобальта и других переходных метал¬ 
лов. Упоминается также об активировании реакции галогенидами и циа¬ 
нидами. Высокая реакционная способность диалкилалюминийгидридов 
в реакции гидро алюминирования олефинов послужила главной причиной 
того, что этот метод вытеснил из практики все остальные методы синтеза 
триалкилаланов с радикалами более С 4 . Диалкилалюминийгидридный 
метод тем более привлекателен, что такие реагенты, как ДЭАГ и ДИБАГ, 
-производятся в промышленном масштабе и вследствие этого весьма не¬ 
дороги и доступны. Следует сразу же отметить, что подавляющее большин¬ 
ство экспериментов проведено с использованием ДИБАГ, и лишь немно¬ 
гие исследователи использовали ДЭАГ. Это обстоятельство объясняется 
главным образом меньшей взрывоопасностью ДИБАГ и большей его до¬ 
ступностью. 

Циглер с сотр. [1], впервые исследовавшие взаимодействие олефинов 
с ДЭАГ, показали, что в интервале температур 64—78° С реакция проте¬ 
кает как гидроалюминирование с образованием смешанных триалкил¬ 
аланов. Скорость присоединения довольно сильно зависит от строения 
олефина. Типичными условиями для препаративного получения диэтил- 
алкилалюминия является выдерживание смеси реагентов в запаянной 
трубке в течение 48 час. при 65° С. Именно таким образом проводили при¬ 
соединение ДЭАГ к 1-гептену, 1-додецену, 5-винилдекану, 2-метил-1- 
лентену и 2-этил-1-гексену [1]. 

Считается, что реакция ДИБАГ с олефинами протекает как цис- при¬ 
соединение через четырехцентровое переходное состояние. К этому выво¬ 
ду можно прийти, например, на основании изучения продуктов реакции 



р-пинена с ДИБАГ, которая протекает при 40° С в течение 69 час. Гид¬ 
ролиз алюмоорганического соединения наряду с изобутаном дает цис- 
пинан (I). Таким образом, атака реагента протекает стереоспецифична 
с наименее экранированной стороны. Обращает на себя внимание регио- 
специфичность присоединения, проявляющаяся в том, что реакция про¬ 
ходит в соответствии с правилом Марковникова, давая диизобутил-і^пс- 
миртанилалюминий (II), имеющий аксиально расположенный алю ми ний-, 
содержащий радикал [66, 67]. 


іі 

Введение фрагмента В 2 А1 было осуществлено для некоторых полимерных 
объектов. Так, полибутадиен, содержащий 1,2-фрагменты, при обработ¬ 
ке ДИБАГ в мягких условиях был превращен в алюминийсодержащий 
полимер III [68], сополимер стирола с бутадиеном под действием ДЯАГ 
дает полимерный алан IV [69]. 

[СН2-СН=СН—СНл-СН—СН 2 ]„ ( [СН 2 —СН—СН—СН 2 ]„ 

СНг—СН 2 С„Н 6 СН 2 -СН 2 — АІ(С 2 Н 5 ) 2 

Л» * А1(С 4 Н в ) 2 іѵ 

Описан единственный случай применения диметилалюминийгидрида 
для получения несимметричного алюминийтриалкила из 1-пентена [70]. 
Реакция протекает при 100° С в бензольном растворе в замкнутом сосуде. 

(СН 3 ) 2 А1Н + С 3 Н,СН=СН 2 —■> (СН 3 ) 2 АІ— С 5 Н и . 

Недавно в качестве реагента гидроалюминирования олефинов был 
предложен 1-изобутил-2-оксаалюмоциклопентан (V), удобство которого 
по сравнению с ДЭАГ и ДИБАГ заключается в меньшей огнеопасности. 
Реакции с олефинами идут при 130° С через стадию гидрида, приводя к 
АОС типа VI. Интересно отметить, что образование гидрида при нагрева¬ 
нии реагента V не происходит. Вытеснение изобутилена протекает только 
в присутствии более высококипящего олефина [71]. 
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В практике работы с диалкилалюмипийгидридами чаще всего прибе¬ 
гают к исчерпывающему замещению алкильных групп. Как показали 
Циглер, Мартин и Крупп [72], реакция переалкилирования ДИБАГ^про- 
текает с а-олефинами любого строения и олефинами с метиленовой груп¬ 
пой достаточно легко. Если температура кипения олефина ниже, чем тем¬ 
пература кипения выделяющегося изобутилена, то реакцию [проводят 
в избытке олефина под давлением с последующей отгонкой триалкилала- 




на. Таким образом, из ДИБАГ или ТИБА в присутствии избытка этилена 
или пропилена могут быть получены ТЭА и ТПА. Реакция доходит до 
конца не только вследствие сдвига равновесия под действием избытка лег- 
кокипящего олефина, но и благодаря более высокому, чем у изобутилена, 
сродству этилена и пропилена к соединениям, имеющим связь А1—Н. 

В тех случаях, когда температура кипения олефина превышает тем- 
ратуру кипения изобутилена, реакцию проще всего проводить с испаре¬ 
нием изобутилена, что чаще всего осуществляют в весьма простой аппара¬ 
туре при атмосферном давлении. Реакция протекает согласно следующей 
■схеме: 

(;-с 4 н 0 ) 2 аш + н 2 с=скк' —у (і-с 4 н 9 ) 2 аісн 2 — снкк' 

К,СВ/=СН 2 і ° 

—V і-С 4 Н 8 + (і-С 4 Н„)НАІСН 2 —СНКК'->• (і-С 4 Н 9 )АІ(СН 2 — СННК'Ь —>■ 

К'НС=СН 2 

—> І-С 4 Н 8 + НА1(СН 2 —СНКК') 2 - *■ А1(СН 2 —СННК')э (К = А1к; 

К' = Н, АІк). 

Обычно реакцию переалкилировапия проводят в интервале температур 
100—130° С. Именно в этих условиях были введены в реакцию 2-метил- 
1-пентен, 1-гексен, 1-гептен и 1-октен [72]. Вероятно, не существует 
никаких ограничений для протекания переалкилирования а-олефинов 
и углеводородов с метиленовой группой. Это подтверждают патентные 
данные о получении соответствующих триалкилаланов из 1-гексена [73], 
1-октена [74], 1-децена [75], 1-ундецена [76], 2-этил-1-гексена [77, 78], а 
также смесей а-олефинов, представляющих собой фракции, кипящие в 
довольно широких пределах [79—81]. Олигомеры изобутилена 2,4,4- 
триметил-1-пентен и 2,4,4,6,6-пентаметил-1-гептен гладко превращаются 
в соответствующие аланы, причем в качестве реагента был использован 
ТИБА [82]. 



При исследовании гидроалюминирования Р-пинена с помощью ТИБА 
в жестких условиях была констатирована изомеризация АОС с обраще¬ 
нием конфигурации. Как было сказано выше, присоединение ДИБАГ к 
Р-пинену при 40° С идет стереоспецифично с образованием АОС с цис- 
миртанильным заместителем. При 130° С идет изомеризация, что в конеч¬ 
ном итоге приводит к три(гсгракс-миртанил)алюминию (VII) [66, 83—85]. 
Этот факт имеет параллель в химии борорганических соединений. Так, со¬ 
гласно данным Брауна и Цвайфеля [86], г^ис-миртанилборан, полученный 
гидроборированием Р-пинена, при нагревании до 130° С в течение часа 
изомеризуется в лгракс-миртанилборан. Изомеризацию II в VII можно 
представить как реакцию «элиминирования—присоединения», приво¬ 
дящую к термодинамически более устойчивому соединению, имеющему 
.экваториальный заместитель. 



VII 
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В сабиыепе возможность увеличения стереоселективности присоедине¬ 
ния гидридов алюминия выражена в силу структурных факторов в мень¬ 
шей степени, чем в р-пииене. Именно поэтому гидроалюминирование с 
помощью ДИБАГ или ТИБА дает смесь стереоизомеряых АОС VIII, IX 
в соотношении 63 : 35 [83—85]. Стереоселективность гидроалюмияирова- 
ния удалось повысить, применив в качестве реагента 1-изобутил-2-окса- 
алюмоциклопентан (V) [87]. Соотношение АОС X и XI составляет 79 : 21, 
что согласуется с данными окисления до цис- и транс - туйанолов (XII, 
XIII). Интересно отметить, что гидроборирование сабияеяа дибораном 
дало после окисления боранов смесь указанных туйанолов в соотношении 
65 : 35 [88]. Согласно данным [87], использование борабициклояояаяа поз¬ 
воляет повысить содержание цис -туйанола (XII) в смеси до 90%. 




VIII, іх: Н=а1 
Х.ХІ: Н=А1сГП 

о— 

XII,XIII: Н=ОН 


Камфеы, содержащий метиленовую связь, экранированную диметиль- 
ной группировкой, из-за пространственных затруднений не способен к об¬ 
разованию триалкилалана. По данным Циглера с сотр. [89], камфен реа¬ 
гирует с ТИБА или ДИБАГ при 120° С, давая ди(8-камфапил)алюми- 
нийгидрид. Стереохимия реакции была исследована в работе [87]. Окис¬ 
ление АОС, полученного действием на камфен ДИБАГ, дало смесь эндо- 
и звзо-камфенолов XIV, XV в соотношении 91 : 9. Гидроалюминирование 
с помощью алюмооксана V идет стереоспецифично с образованием АОС 
XVI, дающего после окисления эндо -камфанол (XIV). Согласно [87], на¬ 
гревание ди(8-камфанил)алюминийгидрида в растворе диглима при 160° С 
приводит к изомеризации, что проявляется в небольшом увеличении со¬ 
держания эвзо-камфанола после окисления смеси АОС. 




XIV 


XV, XVI 


XIV,XV: в=ОН 
XVI: Н=А1^] 


Из сопоставления реакций сабинена и камфена с ДИБАГ видно, что 
глубина гидроалюминирования зависит от структуры олефина. По Циг¬ 
леру с сотр. [89], обратимость превращений по схеме «гидроалюминирова- 



ние—дегидроалюминирование» особенно заметно у олефинов с метиле¬ 
новой группой. При температуре ~ 100° С наступает равновесие, опреде¬ 
ляемое степенью диссоциации триалкилалаяа по схеме: 

(ВВ'СН—СН 2 ) 3 А1 (ВВ'СН—СН 2 ) 2 А1Н + НН'С=СН 2 , 

(ВВ'СН—СН 2 ) 3 А1 +НА1(СН 3 —СНЙВ'Ь —»- (ВВ'СН— СН 2 )зА1--НА1(СН 2 —СНВК') 2 . 

Как видно из схемы, две неассоциированные молекулы разветвленного 
триалкилалана при нагревании отщепляют одну молекулу олефина и 
превращаются в димерный ассоциат. Именно этим обстоятельством объ¬ 
ясняется тот факт, что при синтезе АОС из ТИБА (ДИБАГ) и разветвлен¬ 
ных олефинов получить чистые триалкилаланы, не содержащие примеси 
гидридов, очень трудно, а в некоторых случаях невозможно. Специаль¬ 
ными опытами на модельных соединениях были не только найдены равнове¬ 
сия разложения триалкилаланов, но и разработаны условия их синтеза, 
исходя из разветвленных олефинов. 

Так, 2,4,4-триметил-1-пентен (а-диизобутилен) очень легко образует 
только диалкилгидрид, который можно получить количественно путем 
нагревания олефина с ТИБА или ДИБАГ при 120° С. 

(СНз)зС— СН 2 — С(СН 3 )=СН 2 —> [(СНз)зС—СН 2 -СН(СНз)-СН 2 ] 2 АШ. 

Степень диссоциации три(2,4,4-триметилпентил)алюминия в пределах 
температур 80—120° С изменяется от 0,27 до 0,36. Это означает, что после 
нагревания в двух закрытых сосудах (100° С) смеси эквимольных количеств 
олефина и диалкилалюминийгидрида и триалкилалюминия в течение не¬ 
скольких часов в обоих сосудах будет содержаться смесь К 2 А1Н—олефин 
в соотношении (71—73) : (29—27) мол. %. В присутствии избытка олефина 
равновесие сдвигается в сторону образования триалана. Как видно из 
данных табл. 1, диссоциация может быть практически полностью подав¬ 
лена изменением мольного соотношения реагентов. 


Таблица 1 

Зависимость степени диссоциации (а) три(2,4,4-триметилпентил)алюминия 
от избытка олефина при 100° С [89] 


Концентра¬ 
ция АОС, 
моль/кг 

КзАІН оле¬ 
фин 

Концен¬ 
трация 
гидрида, 
моль/кг 

а 

Концентра¬ 
ция АОС, 
моль/кг 

НгАІН: оле¬ 
фин 

Концен¬ 
трация 
гидрида, 
моль/к 3 

а 

ИЯ 

1:1 

ш 

щ 

п 

НВ 

ш 

0,10 

Кв 

1:1,35 

ш 

ккі 

■я 

ВОЯ 


0,00 


Для того чтобы получить чистый три(2,4,4-триметилпеятил)алюминий, 
удаление избытка диизобутилена необходимо проводить в вакууме при 
температуре не выше 40° С. С уменьшением разветвленности а-радикалов 
степень диссоциации триалкилаланов снижается. Так, три(2-бутилоктил)- 
алюминий при 100° С диссоциирован на 14%. Практически чистый триал- 
килат может быть получен при мольном соотношении К 2 А1Н:олефин, рав- 



















ном 1 : 2. Зависимость степени диссоциации триал кил аланов от струк¬ 
туры олефина представлена в табл. 2, из которой можно извлечь данные, 
объясняющие, например, невозможность получения в чистом виде триал- 
килпроизводного из камфена. 

Очень низка тенденция к диссоциации у триалкилаланов, полученных 
из стирола и а-метилстирола. Так, степень диссоциации три(2-метил-2- 
фенилэтил)алюминия при 100° С составляет всего ~1 мол.% [89]. Гидро¬ 
алюминирование стирола действием ТИБА, согласно [90], приводит к 
три(2-фенилэтил)алюминию, структура которого была доказана окисле¬ 
нием в 2-фенилэтанол. Несколько позже было показано, что реакция сти¬ 
рола с ДЭАГ приводит к смеси триалкилаланов, о чем можно судить по 
образованию при окислении 1-фенилэтанола и ацетофенона [91, 92]. Пред¬ 
положение о том, что три(1-фенилэтил)алюминий (XVII) мог образоваться 
путем изомеризации первичного триалкилалана, было отклонено после 
того, как установили устойчивость к изомеризации специально синтези¬ 
рованного образца чистого алана XVII [92]. 

Таким образом, гидроалюмияирование стирола не отличается структур¬ 
ной избирательностью. Необходимо отметить, что стирол является чуть ли 
не единственным олефином с терминальной двойной связью, для которого 
реакция гидроалюминирования протекает с нарушением региоспецифич- 
ности. Это обстоятельство, как нам кажется, можно объяснить с учетом 
предположения, что ДЭАГ вступает в реакцию в виде ассоциата, образую¬ 
щего с молекулой стирола переходное состояние XVIII, стабилизирован¬ 
ное я-комплексом алюминия с' ароматическим ядром. Структура XVIII 
обусловливает антимарковниковское присоединение. 

Если реакцию между стиролом и ТИБА вести в мягких условиях 
(50° С) в присутствии катализатора коллоидного никеля, то гидроалюмини- 
рование идет избирательно, давая количественно три(2-фенилэтил)алю- 
миний [93—96]. 


С„Н с СН=СН, —► С 6 Н.СН 2 — СН 5 аі —^ С в Н 5 СН 2 СН,ОН 
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С 6 Н 5 СОСН 3 + С 6 Н 5 С СН 3 
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Без осложнений проходит реакция переалкилирования ТИБА а-метил- 
стиролом, приводящая почти количественно к три(2-фенилпропил)алю- 
мияию [72, 82]. 

Реакция 1,1-дифеяилэтилена с ДИБАГ протекает региоспецифично, 
давая количественно АОС XX, структура которого доказывается дейтеро- 
лизом Б 2 0 до 1,1-дифеяил-2-дейтерозтана [97]. Авторы работы считают, 
что направление присоединения гидрида алюминия определяется стери- 




Таблица 2 


Влияние структуры олефина на степень диссоциации триалкилала- 
нов (100° С) [83] 


Олефин 

Концен¬ 
трация 
АОС, 
моль/кг 

ос 

Олефин 

Концен¬ 
трация 
АОС, 
моль/кг 

а 

Изобутилен 

5,00 

0,12 

2-Нонил-1-тридецен 


0,11 

2-Этил-1-гѳксѳн 

0,87 

0,09 

2,4,4-Триметші-І-пентен 


0,30 

2-Бутил-1-октен 

0,90 

0,13 

р-Пинен 

И 

0,32 

2 -Гексил-1-децен 

0,71 

0,11 

Камфен 


0,46 


ческими факторами, действующими в переходном состоянии XIX и делаю¬ 
щими аддукт XX кинетически более предпочтительным. 
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(К=і-С.Н я ). 


Среди олефинов, содержащих метиленовую группу, особое место зани¬ 
мает метиленциклобутан, который в реакции с ДЭАГ претерпевает изо¬ 
меризацию с раскрытием цикла. Согласно [98], первоначально образую¬ 
щийся диэтилциклобутилметилалюминий уже при 40° С превращается 
в диэтил-4-пентенилалюминий, который далее гидроалюминируется. Ко¬ 
нечным продуктом реакции является 1,5-ди(диэтилалюмо)пептан. 



ДЭАГ 


У^АІИз 


Е 2 А1 


ДЭАГ 



(К=С 2 Н 5 ). 


Олефины, содержащие терминальные двойные связи, интересны тем, 
что для них получены данные о кинетике реакций гироалюминирования 
и обмена алкильных групп в алюминийтриалкилах [89, 99—109]. В клас¬ 
сической работе Циглера с сотр. [89] впервые была выявлена взаимосвязь 
между реакциями присоединения фрагмента аі —Н и обмена алкильными 
группами, а также объяснена различная реакционная способность триал- 
килаланов. Равновесие реакции вытеснения алкильной группы из триал- 
килаланов в присутствии олефина иного строения выглядит, согласно [89], 
следующим образом: 


аі — И І + олефин (II) олефинЩ^Ч- аі— Н„ 

оле^нЦ)^+ аі— Н + олефин (II) 











Равновесие реакций отщепления олефина от триалкилалаиа следует 
представить схемами: 

Кі 

аі —Н г аі —Н + олефин (I), 

кг 

аі —В п аі— Н + олсфпп (II). 

Нетрудно видеть, что константа реакции вытеснения к в будет выражаться 
отношением к в = /с 1 /А: 2 . 

Как указано в [89], это соотношение верно, если оба олефина относятся 
к одному структурному типу (например, ВСН = СН 2 или В 2 С = СН 2 ). 
Дело в том, что при описании реакции гидроалюминирования необходимо 
учитывать ассоциацию алюмиыийгидридов и триалкилаланов, степень ко¬ 
торой, естественно, зависит от структуры алкильной группы. Например, 
триалкилаланы типа (ВСН 2 —СН 2 ) 3 А1, как правило, димерны, а соедине¬ 
ния (К 2 СН—СН 2 ) 3 А1 мономерны. С учетом ассоциации уравнение реакции 
гидроалюминирования примет вид: 

олефин (И) . т гт 

(1/т)[В 2 А1Н] т —► В 2 А1Н -В 1 ,— АІ— В 11 (1/р)В^А1й и 

(т, р —степень диссоциации). 

При появлении в системе триалкилаланов иного строения с иной сте¬ 
пенью ассоциации будут иметь место целый ряд реакций обмена акильньши 
группами, характеризующихся соответствующими уравнениями равнове¬ 
сия. Точное описание реакции становится затруднительным. Поэтому 
описание обменного равновесия при условии участия в нем терминальных 
олефинов различного строения с помощью приводимого ниже соотноше¬ 
ния является лишь приблизительным. 

,г в = олефин I] [аі —В п ]/[олефин II] [аі —В 1 ]. 

В системе, включающей 1-октен, 2-этил-1-гексен, триоктилалюминий 
и три(2-этилгексил)алюминий, константа, определенная но этому соотно¬ 
шению, оказалась равной 38 (А; = 38). Для системы пропилен— 2-гек- 
сил-1-децен—трипропилалюминий—три(2-гексилдецилалюминий) к = 40. 
Таким образом, олефины с метиленовой группой имеют приблизительно 
в 40 раз меньшее сродство к алюминийгидридной связи, чем а-олефины. 
Сравнение сродства этилена и а-олефинов к связи аі— Н очень наглядно 
проведено в опытах по вытеснению этилена и пропилена при нагревании 
ТЭАиТПАс2-этил-1-гексеиом [89]. Было показано, что при равных усло¬ 
виях (120° С) выделение этилена протекает в 44 раза медленнее. Таким 
образом, этилен реагирует со связью аі —Н в 40—50 раз быстрее, чем оле¬ 
фины ВСН=СН 2 , которые, в свою очередь, настолько же более активны, 
чем олефины с метиленовой группой К 2 С = СН 2 . 

40—50 зѳ— 10 

СН2=СН 2 > ВСН=СН 2 > В 2 С=СН 2 . 

Очень важным следствием этих выводов является рекомендация для 
препаративного осуществления реакции исчерпывающего переалкили- 
рования: оптимальный реагент — ТИБА. Можно использовать также 
ТПА, однако реакция с его участием проходит приблизительно в 5 раз 
медленнее. Наименее подходящим реагентом следзшт признать ТЭА. Более 



Таблица 3 

Параметры активации реакции: К 3 А1 


1 

<— 
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К 2 А1Н + олефин 


АІКз 

Олефин 

дн> 

1 кпал/моль 

т, к° 


Ей 

Ег , 

Литера¬ 

тура 

кк ал/моль 

(С 2 Н 5 )зА1 

Этилен 

25,8 

300 

10,9 


<5 

[ 102 , 110 ] 

(СН 3 ) 2 А1С 4 Нв 

1-Бутен 

— 

475 

10,9+0,2 

27,8 

— 

[ 101 ] 

(л-С 4 Н 9 ) 3 А1 

1-Бутен 

22,6 

440 

10,6 

27,8 

5,2 

[ 101 ] 

(С 2 Н 6 СН 2 СНз)зА1 

1-Бутен 

21,6 

300 

— 

28,7 

13,1 

[ 101 ] 


гщс-2-Бутен 

19,9 

300 

— 

27,5 

7,6 

[ 101 ] 

(і-С 4 Н 9 ) 3 А1 

Изобутилен 

20,5 

410 

11,2 

26,6 

6,1 

[103] 


точная количественная характеристика реакции отщепления соответст¬ 
вующих олефинов от триалкилаланов представлена в табл. 3. 

Интересные данные были получены Эггером [99] при исследовании 
реакции конкурирующего взаимодействия этилена, пропилена и 2-метил- 
1-бутена с мономерным ДИБАГ в интервале температур 104—169° С в 
соответствии со следующими уравнениями: 

(і-С 4 Н 9 ) 2 А1Н -[- СН 2 = : --СН 2 < у - СЫ 3 —СН 2 — АІ(С 4 Н 9 4) 2 , 

. Л-1 

кг 

(і-С 4 Н 9 ) 2 АІН -{- СН 3 —СН=СН 2 р - СН 3 —СН 2 —СН 2 — АІ(С 4 Н 9 -і) 2 , 

(і-С 4 Н 9 ). 2 АІН -|- СН 3 -—СН 2 —С(СН 3 )=СН 2 * ■ 

< і* СН 3 —СН 2 — СН 2 —С(СН 3 )Н—СН 2 — АІ(С 4 Н 9 -і) 2 . 


Было установлено, что 2-метил-1-бутен присоединяется к ДИБАГ при 
температуре ниже 120° С быстрее, чем пропилен, который, в свою очередь, 
присоединяется быстрее этилена. Температурная зависимость относитель¬ 
ных констант скоростей выражается уравнениями 
1 ё /с 1 /А- 2 =0,6—0,8/4,58-10 _3 -Г (К°), 

^=1,2—2,2/4,58 -ІО' 3 -Т. 


Переалкилироваяие при взаимодействии олефинов с триалкилаланами 
может проходить после образования разнородных триалкилаланов без 
стадии диссоциации на диалкилалюминийгидриды. Таким путем осуществ¬ 
ляется прямой обмен алкильными группами, который, согласно [89], про¬ 
текает в соответствии со схемой: 


АП*; + А1Н"^Г н‘аі;' ^„"'АІКУ ^ [н’Аі] 3+ [аіВ'Д 1 ] 
'■Н •* 


А1Н 2 Н 11 Ч-АШ^'к 1 


Существование подобного механизма обмена было показано в работах 
Пино с сотр. [111—1141. В последней из цитируемых работ [114] исследо- 
















валась реакция между оптически активными три(2-метилбутил)алюминием 
и 4-метил-1-гексеном при условии катализа бцс-]Ч-метилсалицилальди- 
мином никеля. Обмен радикалами протекает в толуольном растворе уже 
при 27° С, о чем можно судить по изменению оптического вращения смеси. 
Реакции предшествует индукционный период, наличие которого авторы 
связывают с образованием каталитически активного комплекса триалкил- 
алана с никелевым соединением. В присутствии избытка 4-метил-1-гек- 
сена реакция имеет первый порядок по концентрации связанных с алю¬ 
минием 2-метилбутильных групп. При использовании эквивалентных ко¬ 
личеств триалкилалана и олефина реакция имеет кинетически второй по¬ 
рядок. Порядок по никелевому комплексу первый. Авторы предложили 
следующую схему протекания реакции обмена алкильными группами: 


М^тезаІЫ+ІАШ* В* 

I 


Г Каталитически активный"! + олефин + аІВ* 
[комплекс (I) ] 

■АІВ д .В 3 _д;+| —^■1К ж Нз_ ж 

("Каталитически неактивный] 

[комплекс ] 


к 

—»- 1}+ олефин + аІЕ 


Реакция обмена описывается уравнением 

-•'(й[а1Н*]/^)И^|[олШКІ(тѳза1) 2 ]{[ат*]/(1+:й:|[Ат і В;_ ж ]), 

где К = 57,0 (экспериментальное значение). 

Препаративное значение получила реакция вытеснения высших оле¬ 
финов этиленом, который удаляется из сферы реакции в виде ТЭА. Со¬ 
гласно [115], реакция идет в присутствии коллоидного никеля при 40— 
80° С и давлении этилена 20—40 атм. После окончания поглощения эти¬ 
лена реакционная смесь состоит обычно из ТЭА и высших олефинов. 
Именно этим путем рекомендуют получать а-олефины авторы патентов 
[116—120]. Вытеснение с помощью этилена было использовано для по¬ 
лучения олефинов более сложного строения. Так, метиленциклопентан 
был получен наряду с ТЭА при нагревании триалкилалана XXI с этиле¬ 
ном [20, 121]. К этому же типу соединений относятся олефины, получае¬ 
мые из триалкилалаыов, XXII—XXIV [122]. 
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Моноолефины с ди- и тризамещенпьши двойными связями 

Поведение моноолефинов, упомянутых в реакции с гидридами алюминия, 
изучено на малом числе примеров. Согласно данным Циглера с сотр. [1], 
алюмогидрид лития взаимодействует с циклопентеном, давая продукт 
присоединения трех молекул олефина ІлА]Н(С 5 Н 9 ) э . Аналогично протека¬ 
ет реакция с циклогептеном и ^не-циклооктепом, приводящая к комплекс¬ 
ным гидридам ілА1Н(С 7 Н 1э )з и 1лА1Н(С 8 Ы 1Б ) э . Гидроалюминирование 
циклогексена с помощью ІлА1Н 4 практически не идет. Авторы сообщают, 
что после гидролиза продуктов, полученных при длительном нагревании 
циклогексена с ЫА1Н 4 в автоклаве при 120° С, были получены лишь следы 
циклогексана. 

Реакция дизамещенных олефинов с ДЭАГ была исследована дилато¬ 
метрически, что позволило найти весьма важные количественные данные, 
характеризующие их относительную реакционную способность [1]. Так, 
реакция гидроалюминирования при 78° С протекает с 90%-ным превраще¬ 
нием 3-гептена, 4-октена и 6-додецена соответственно за 600, 3700, 3300 мин. 
Для сравнения следует привести время 90%-го превращения 2-метил- 
1-пентена, равное 30 мин., и 1-гептена —13 мин. Гидроалюминирование 
циклопентена, циклогептена и г^нс-циклооктена с помощью ДЭАГ прохо¬ 
дит полностью при продолжительном нагревании реагентов в автоклаве. 

Как видно из изложенного материала, литературные данные не дают 
конкретных указаний ни о структуре, ни о стереохимии АОС, образую¬ 
щихся при гидроалюминировании олефинов с дизамещенной двойной 
связью. Указание о возможности образования изомерных АОС из диза¬ 
мещенных олефинов содержится в работе [115]. Сообщается, что нагрева¬ 
ние 2-пентена (авторы не указывают, какой из геометрических изомеров 
использовался в опытах) с ТЭА приводит к получепию АОС, разложение 
которого дает смесь 1- и 2-пентена. Это свидетельствует о том, что реак¬ 
ционная смесь может содержать три АОС XXV—XXVII. Образование АОС 
с первичным заместителем XXVII можно объяснить изомеризацией за счет 
гидридного сдвига, протекающего при нагревании XXV. 

ТЭА 

С„Н_СН=СН—СИ, С.Н.СН,—СНСН,— аі + (С Н )„СН— аі, . 

2 л Л _ а 1 Н 2 о 2 ■> 5 - 

XXV XXVI 

С 2 н 5 —СН— СИ—СН 3 а1 + —С 2 Н 5 —сн 2 —сн 2 — сн;] аГ С 3 Н 7 СН=СН 2 

^ 7 X XVII 

Сдвиг подобного рода ускоряется добавками катализаторов, среди которых 
наибольшую активность проявляют соединения Ті, 2г и V [123]. 

Азингер с сотр. [123, 124] показал, что смесь 2-, 3- и 4-октеиов при 
нагревании с ДИБАГ весьма гладко гидроалгоминируется, превращаясь 
в смесь изомеров триоктилалюминия. Окисление смеси АОС дает после 
гидролиза 1-, 2-, 3- и 4-октанолы, причем содержание 1-октанола повышает¬ 
ся по мере увеличения активности катализатора. Опыты с чистыми транс- 
и унс-4-октенами показали, что наличие катализатора позволяет провести 
сдвиг двойной связи в а-положение за счет многократного 1,2-гидридного 
переноса, либо путем перескока водорода в переходных состояниях. 
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В табл. 4 приведены данные, характеризующие активность катализато¬ 
ров в реакции гидридиого переноса по содержанию 1-октанола в смеси 
октанолов, образующихся после окисления АОС (110° С, 8 час., октен: 
ДИБАГ=3 : 1) [123]. 


Таблица 4 

Влияние катализатора на выход 1-октанола 


Октен 

Катализатор 

Выход смеси 
октанолов, % 

Содержание 
1-октаяола в 
смеси, % 

Смесь 2-, 3-, 4-октенов 

Отсутствует 

И 

12 


РаС1 2 

11 

13 


Мі(асас) 2 

18 

12 


Со 2 (СО) в 

24 

71 


ТІСІ 4 

42 

95 


ТІ(ОС 4 Н 9 ) 4 

48 

97 


2гС1, 

40 

94 


ѴО(асас), 

42 

82 

2-Октен 

ТіСІ 4 

42 

95 

тракс-4-Октен 

Отсутствует 

9 

0 


ТіС1 4 

30 

90 

[(ис-4-Октеп 

ТіС1 4 

35 

90 


Как видно из данных таблицы, применение катализатора не только 
способствует протеканию изомеризации, но и повышает общий выход 
октанолов. В последующих работах Азингера и сотр. [124—125] были 
разработаны условия, при которых 4-октены под действием ДИБАГ 
в присутствии Ті(ОС 4 Н 9 ) 4 превращались с выходом 70% в АОС, окисление 
которых дало смесь октанолов, содержащую 97% 1-октанола. 

Интересно отметить, что дизамещенные олефины от н.ундеценов до 
н.гексадеценов реагируют с ДИБАГ гораздо медленнее. В работе [124] 
сообщается, что при і20° С 6-тридецен присоединяет ДИБАГ, давая че¬ 
рез 24 час. с выходом 72% АОС XXVIII, в котором замещены только две 



изобутильные группы. Как видно, в этом случае происходит еще более 
многоступенчатый гидридный перепое. 

ДИБАГ О. 

С,Н 11 СН=СНС,Н 13 ->■ (С 12 Н 2) СН 2 ) 2 А1— С,,Н 9 І —► 

ххѵш 

—> гс^НщСНаОН + (СН 3 ) 2 СН—СН 2 ОН. 

Добавление катализатора Ті(ОС 4 Н ѳ ) 4 резко ускоряет как реакцию гидро¬ 
алюминирования, так и изомеризацию с образованием АОС с первичными 
заместителями. Так, согласно [124], нагревание транс- 4-ундецена, а также 
смесей дизамещенных додеценов, тетрадеценов и гексадеценов с ДИБАГ 
при 120° С через 2 часа приводит к образованию алюминийтриалкилов с 
выходами 80—91%, причем содержание АОС с первичными алкильными 
группами составляет 90—97%. 

ДИБАГ 

ПСН^СНК' - Ті(0 - сл|а > (К"СН 2 )зА1 (К" = Си, С и , С 13 , С 15 ). 

Под влиянием тетрабутоксититана сдвиг алюминиевой функции в конец 
цепи может идти в неожиданном направлении. Например, согласно [126], 
2-метил-З-гексан реагирует с ДИБАГ с образованием двух АОС XXIX— 
XXX, идентифицированных окислением в 5-метилгексанол и 2-метил- 
гексанол. Соотношение XXIX и XXX составляет 95 : 5, что указывает 
на трудность протекания изоменизации в сторону разветвления углеродной 
цепи. 



Количественные данные, характеризующие зависимость скорости 
гидроалюминирования дизамещенных олефинов от таких факторов, как 
удаленность двойной связи от конца цепи и ее геометрия, приводятся 
в работе [76]. Авторы показали на примере 2-, 3-, 4- и 5-ундеценов, что 
наибольшим сродством к алюминийгидридам обладают 3-ундецены. Ско¬ 
рость гидроалюминирования г^нс-изомеров выше, чем транс- олефинов. 
При соотношении ДИБАГ: олефин — 15 : 1 авторы получили следующие 
значения относительной реакционной способности ундеценов для темпе¬ 
ратуры 65° С: 1-ундецен 1000; цис- 2-ундецен 4,3; і^ис-3-ундецен 6,5; 
г^ис-4-ундецен 5,7; г^нс-5-ундецен 5,3; транс- 2-ундецен 4,3; транс- 3-унде- 
цен 5,3; транс- 4-ундецен 4,7; лгранс-5-ундецен 4,2; горакс-5-ундецен 
(добавлено 3 мол. % Ті(ОС 4 Н„) 4 ) 685. 

Для циклических олефинов Циглер с сотр. [1] нашли при температуре 
78° С и соотношении ДЭАГ : олефин = 3:1 время полупревращения 
(в мин.): циклобутен 40, циклопентен 200, циклогексен 1880, циклогептен 
110, циклооктен 86, циклононен 280, циклодецен 2500, циклоундецен 1350. 

Исключительно высокую реакционную способность имеет двойная 



связь в норборнене. Было показано, что присоединение ДЭАГ кнорборнену 
идет при 25° С с экзо-стороны, давая АОС XXXI [122]. Сопоставле ни е реак¬ 
ционной способности двойных связей в норборненовом и циклопентеновом 
кольцах весьма наглядно провели авторы работы [122] в опыте по гидро¬ 
алюминированию дициклопентадиена с помощью ДЭАГ. В результате 
весьма быстро протекающей реакции образуется АОС XXXII. 



мд; 


XXXII 


Количественное измерение периодов полупревращения циклопентена и 
норборнена в реакции с ДЭАГ показало, что второй олефин реагирует 
более чем в 2 раза быстрее циклопентена. И 

Довольно высокой активностью в реакции гидроалюминирования от¬ 
личается аценафтилен, который присоединяет ДИБАГ в кипящем гептане, 
лревращаясь в АОС XXXIII [97]. 




К дизамещенным олефинам можно отнести цис-1, 4-полибутадиен, который 
легко присоединяет ДИБАГ, давая полимерное АОС XXXIV, растворимое 
в толуоле. Если проводить реакцию при 140—150° С, то можно получить 
полимерное АОС XXXV, не содержащее изобутильных групп и не раство¬ 
римое в углеводородах [83]. 


ДИБАГ 
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Гидроалюминирование олефинов с тризамещенной двойной связью 
исследовалось на двух примерах. Следует подчеркнуть, что до опублико¬ 
вания работы [84] в литературе утвердилось мнение о полной нереактив¬ 
ности олефинов указанного типа. Было показано, что а-пинен реагирует 
•с ДИБАГ в жестких условиях, давая изопинокамфенилизобутилалюминий- 
гидрид (XXXVI), гидролиз которого привел к г^нс-пинану. Таким образом, 
реакция идет как г^ис-присоединение с наименее экранированной стороны 
167, 83, 84]. 




XXXVI 


Дис-полиизопрен (м. м. — 900000) реагирует с ДИБАГ 
растворе, давая, в зависимости от соотношения реагентов, 
или XXXVIII [83]. 



в толуольном 
АОС XXXVII 


Несопряженные диены 

Гидроалгоминирование диенов с изолированными двойными связями 
было впервые исследовано в работе Циглера с сотр. [82]. Возможность 
селективного осуществления моногидроалюминирования 4-винилдикло- 
гексена и лимонена определяется их структурой. Двойные связи в боковых 
цепях относятся к высокореакционноспособным, тогда как циклогексено¬ 
вые двойные связи имеют очень низкую активность. Взаимодействие ука¬ 
занных углеводородов с ДИБАГ количественно приводит к АОС XXXIX, 
ХЬ. 
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Различие реакционной способности двойных связей было использовано 
Ринекером [127] в синтезе оптически активных терпеновых спиртов роди- 
нолов из г^ис-пинана согласно приведенной ниже схеме. Пиролиз (+)-пи- 
нана при 385—450° С приводит к (-Ь)-3,7-диметил-1,6-октадиену (ХЫа), 
тогда как (—)-пинан превращается в антипод (ХЫб) [128]. Реакция обоих 
оптических изомеров с ДИБАГ идет при 100—135° С, давая АОС ХЫІа, б, 
окисление которых кислородом воздуха с последующим гидролизом алко- 
голятов привело к (+)- и (—)-|3-родинолам (Р-цитронеллолам) (ХЫПа, б). 
Еще более тонкие различия реакционной способности были использованы 
в синтезе а-родинолов. Изомеризация диенов ХЫа,б ?г-толуолсульфо- 




кислотой позволяет получить (+)- и (—)-2,6-диметил-1, 7-октадиены 
(ХЫѴа, б). Исход реакции диенов с гидридами алюминия зависит от стро¬ 
ения последних и температурных условий. Так, ДЭАГ присоединяется 
при 20° С в течение 48 час., давая смесь АОС ХЬѴа,б, ХЬѴІ и ХЬѴП 
в соотношении 43 : 53 : 2. Если гидроалюминирование вести при 110° С, 
то соотношение указанных АОС выражается как 88 : 10 : 1. Применение 
ДИБАГ оказалось препаративно более удобным, поскольку при этом 
образуются симметричные АОС ХЬѴІІІ, ХЫХ в соотношении 15:1, окис¬ 
ление которых дает а-родинолы (Ь,а,б) и 2,6-диметил-7-октенол (Ы). 



ХЬѴІІІ ХЫХ Ьа,б и 


Реакция а,<в-диенов с гидридами алюминия исследовалась с целью 
получения диалюминоалканов. Согласно [20, 129], ДИБАГ присоединяет¬ 
ся к 1,4-пентадиену, 1,6-гептадиену, 1,7-октадиену, 1,8-нонадиену, 1,9- 
декадиену и 1,10-ундекадиену, количественно давая АОС ЫІ. 

ДИБАГ 

СН 2 =СН—(СН 2 )„— сн=сн 2 - 

—*- (і-С 4 Н в ) 2 АІ —СН 2 —СН 2 —(СН 2 ) П —СН 2 —СН 2 — АІ(С 4 Н в -і) 2 (п = 1,3—7). 

ыі 

Исключение составляет 1,5-гексадиен, который на первой стадии образует 
неустойчивое АОС ЫН. Характерной особенностью АОС подобного типа 
является внутримолекулярная циклизация, приводящая к производным 
циклопентана БІѴ [20]. Эта особенность 1,5-диенов будет подробно обсуж¬ 
дена ниже. 
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Таблица 5 

Влияние температуры и добавки Ті(ОС 4 Н 9 ) 4 на гидроалюминирование 
1,5-гексадиена 


т, о с 

Время, час. 

Конверсия, % 

Состав продуктов гицролиза АОС, % 

1-гексен 

гексан 

метилциклопен¬ 
тан 



Без катализатора 



0 

3 

1 

100 

0 

0 

0 

6 

2 

93 

0 

7 

30 

1 

14 

19 

8 

73 

30 

6 

50 

1 

2 

97 

50 

6 

100 

0 

2 

98 



С катализатором 



0 

1 

22 

44 

49 

7 

0 

6 

67 

28 

39 

33 

30 

0,5 

98 

0 

48 

52 


Гидроалюминирование 1,5-гексадиена было обстоятельно исследовано- 
Азингером с сотр. [125], который показал, что олефин вступает в три 
параллельно идущие реакции: моноприсоединение ДИБАГ, циклизацию 
и присоединение двух молей гидрида. Продуктами этих реакций являют¬ 
ся соответственно АОС ЬѴ — ЬѴІІ, строение которых доказывается гидро¬ 
лизом с образованием 1-гексена, метилциклопентана и гексана. 


-АІВ, н*о 


ЬѴ 
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В табл. 5 приведены данные, характеризующие влияние температуры 
и катализатора на исход реакции 1,5-гексадиенов с ДИБАГ (0,12 М 
ДИБАГ + 0,06 М 1,5-гексадиена в циклогексане [125]). 

Как видно из данных таблицы, при низкой температуре идет только 
моноприсоединение. Повышение температуры способствует циклизации 
АОСЬѴ. Введение катализатора Ті(ОС 4 Н в ) 4 позволяет увеличить скорость 
присоединения второй молекулы гидрида. 

Тщательный подбор условий позволил предложить авторам методш-у 
катализированного присоединения двух молей ДИБАГ. Для того чтобы 
получить АОС ЬѴІ с выходом 91 %, к 0,15 М ДИБАГ при 30° С в течение 
0,5 час. приливали раствор 0,06 М 1,5-гексадиена и 0,0054 М Ті(ОС 4 Н е ) 4 
в 6 мл циклогексана. Реакция циклизации практически полностью тормо- 










зится в присутствии диэтилового эфира или триэтиламина, что объясняет¬ 
ся нереакционноспособностью комплексно связанного алюминия в АОС 
ЬVIII . Таким образом, используя катализирующую активность Ті(ОС 4 Н 9 ) 4 
с эффектом комплексообразования, вносимого триэтиламином, авторы работы 
[125] предложили метод количественного получения диалюмогексанаБѴІІа. 

- ди — 1 > ^\/\/^- а1в 2М(с 2 н 6 ) 3 — 
ьѵін 

/х /Ч /—А1Н 2 Ы(С 2 Н 6 ) э (Н = І-С*н,). 

—>-К 2 А1—/ \/ \/ 

ьѵпа 

Согласно [130], проведение гидроалюминирования 1,5-гексадиена с 
помощью ДИБАГ в растворе тетрагидрофурана, играющего роль комплек- 
сообразователя, позволяет остановить реакцию на стадии диизобутил- 
(5-гексенил) алюминия (БѴ). В этой же работе описывается количественное 
моногидроалюминирование 1,6-гептадиена, 1,7-октадиена и 1,10-ундекадие- 
на. Селективное присоединение ДИБАГ с образованием диизобутилалкенил- 
алюминия было отмечено для 1,4-гексадиена и 4-метил-1,4-гексадиена [131]. 
Весьма избирательно идет реакция 3-метил-тракс-1,4-гексадиена с ДИБАГ, 
приводящая к три(3-метил-тракс-4-гексенил)алюминию с количествен¬ 
ным выходом [132, 133]. Реакция ДИБАГ с трансА, 6-октадиеном идет 
с полным вытеснением изобутилена, приводя к три (б-октенил)алюминию, 
что доказано образованием при гидролизе транс- 2-октена [83]. 



Следует остановиться на гидроалюминировании 1,4-пентадиенов, для 
которых описано получение АОС типа ІЛІ [129]. Согласно [134, 135], ди¬ 
алюмоалканы БІХ — ЬХІ могут быть получены из 2-метил-, 3,3-диметил- 
и 2,4-диметил-1,4-пентадиенов. При нагревании указанных АОС, а также 
диалюмоалкана ЬП происходит скелетная изомеризация, о чем можно су¬ 
дить по выявлению среди продуктов гидролиза наряду с пентанами произ¬ 
водных бутана. Так, из диалюмопентаыа после нагревания и гидролиза 
был получен пентан и 2-метилбутан, причем количество последнего дости¬ 
гает 73,5% от смеси углеводородов, если нагревание вести 10 час. при 
180° С. Окисление смеси АОС, полученной после нагревания, привело к 
1,5-пентандиолу и 2-метил-1,4-бутандиолу. В этих же условиях из АОС 
ЫХ после гидролиза были получены 2-метилпентан, 2,3-диметилбутан 
и 2,2-диметилбутан, содержание которых в смеси углеводородов может 
достигать соответственно 67,5 и 1,8%. В меньшей степени идет скелетная 
перегруппировка АОС БХ, БХІ; выходы 2,2,3-триметилбутана и 2,3-ди- 
метилпентана не превышают 20%. Авторы [129] предлагают следующие 
схемы превращений 1,4-пентадиенов (см. стр. 28). 

Как видно, алюмогетероциклы БХІІ — БХѴ могут образоваться не 
только из диалюмоалканов, но и из различных замещенных диизобутил- 
пентенилалюминия — продуктов моноприсоединения. Это превращение 
в первом случае протекает с отщеплением ТИБА, тогда как второй путь 
предусматривает отщепление изобутилена от непредельных АОС с после- 
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дующим внутримолекулярным гидроалюминированием. Термическая изо¬ 
меризация алюмогетероциклов приводит к АОС ЬХѴІ — ЬХІХ, гидролиз 
которых дает изомерные алканы. Механизм изомеризации пока что не выяс¬ 
нен. 

Исследовано довольно ограниченное количество циклических диенов. 
Гидроалюминирование 1-аллилциклогекеена с помощью ДИБАГ при 78° С 
идет селективно, давая АОС ЬХХ. Продолжительное нагревание при 100° С 
дает с небольшим выходом диалюмопроизводные, о чем можно судить по 
образованию при гидролизе пропилциклогексана [136]. 
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Димеры пиперилена ЬХХІ, ЬХХП при нагревании с ДИБАГ образуют 
с количественным выходом смеси АОС, которые более чем на 90% состоят 
из соединений БХХІІІ и ЬХХІѴ, являющихся продуктами присоединения 
к двойной связи в боковой цепи. Сдвиг двойной связи в а-положениие 
с образованием АОС ЬХХѴ, ЬХХѴІ проходит в незначительной степени 
[67, 137, 139]. Высокая активность норборненовой двойной связи была 
продемонстрирована в опытах по гидроалюминироваыию винилнорборнена 
и этилиденнорборнена. Реакция первого с ДИБАГ протекает при 80— 
100° С, давая через 3 час. смесь АОС ЬХХѴІІ, ЬХХѴІІІ, строение которых 
ясно из данных гидролиза. Этилиденнорборнен (БХХІХ) при 60° С коли¬ 
чественно дает АОС БХХХ. В более жестких условиях был получен про¬ 
дукт присоединения по обеим связям БХХХІ, о чем можно судить по обра¬ 
зованию этилнорборнана [67, 138]. 
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Дициклопентадиен реагирует с ДИБАГ в кипящем бензольном раство¬ 
ре с полным вытеснением изобутилена. При этой реакции образуется АОС 
БХХХП [140]. В мягких условиях цис, тпранс-і, 5-циклодекадиен присое¬ 
диняет ДИБАГ, давая несимметричное АОС ЬХХХШ [132, 141]. Реак¬ 
ция идет преимущественно за счет пгракс-двойной связи, о чем можно 
судить по образованию при гидролизе і^пс-циклодецена. 
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Сопряженные диены и аллены 

Взаимодействие гидридов алюминия с бутадиеном и его гомологами 
следует отнести к числу сложных реакций, исход которых зависит от усло¬ 
вий проведения. Строение АОС не всегда поддается точной расшифровке. 

Согласно [142], ДЭАГ присоединяется к бутадиену с образованием ди¬ 
алюмобутана (ЬХХХІѴ). Однако более поздние материалы, опублико¬ 
ванные Захаркиным с сотр. [143, 144], показывают, что реакция идет 
гораздо сложнее. Так, в работе [143] было показано, что гидрид алюминия 
образует с бутадиеном АОС, гидролиз которого привел к бутану в каче¬ 
стве единственного продукта. Этот факт дает основание приписать АОС 
полимерное строение типа 

(СН 2 ) 4 ч / —(СН 2 ) 4 — АІ 

у А1—(СН 2 ) 4 —А1^ 

(СН 2 )/ \ _(СН 2 ) 4 -А1^ 

Реакция ІлА1Н 4 с бутадиеном дает аморфное АОС, после гидролиза кото¬ 
рого были получены бутан, 1-бутен, цис- 2-бутен и транс- 2-бутен в соотно¬ 
шении 48 : 38 : 8,5 : 5,3. Более обстоятельно было исследовано взаимодей¬ 
ствие ДИБАГ с бутадиеном. Авторы [144] считают, что реакция начинает¬ 
ся с 1,2-присоединения гидрида, затем присоединяется вторая молекула 
ДИБАГ, после чего следует термическое отщепление ТИБА с циклизацией 
в циклоалан БХХХѴ. Последний в условиях реакции превращается в 
полимерное АОС, строение которого представлено в обобщенной форме 
ЬХХХУІ. В подтверждение циклической природы АОС при окислении 
был получен 1,4-бутандиол. 
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(к=с 2 н 5 , ;-С„н 9 ). 


Аналогично протекает реакция ДИБАГ с изопреном. Авторам работы 
[144] удалось выделить перегонкой в глубоком вакууме продукт присое¬ 
динения двух молей гидрида к диену. Образование при гидролизе изобута¬ 
на и 2-метилбутана в соотношении 4 : 1 однозначно указывает на струк¬ 
туру ЬХХХѴІІ. Диалюмоалкан при нагревании в вакууме до 110—115° С 
выделяет один моль ТИБА и превращается в алюмогетероцикл ЬХХХѴІІІ, 
который при гидролизе выделяет эквимольные количества изобутана и 
2-метилбутана, а после окисления дает 2-метил-1,4-бутандиол. 

Циглер с сотр. [145], исследовавший так называемый изопренилалюми- 
ний, получаемый в промышленном масштабе фирмой «Техаз Аікуіз», со¬ 
гласны с точкой зрения советских исследователей об образовании алгомо- 
гетероциклического фрагмента. Неперегоняющиеся полимерные АОС 
авторы [145] представляют в виде довольно сложной структуры ЬХХХІХ. 



Строение С 10 -радикала авторы не установили. «Изопренилалюминий» 
предлагается в качестве компонента высокоактивных катализаторов поли¬ 
меризации этилена. 


ДИБАГ^ н 


А1- 


А1Н, 


\ 


\ 



ЬХХХѴІІ 

сн. 


/ 

ЬХХХУШ 


А1—ВЧ- ТИБА, 




;аі— сн 2 —сн 2 —СН-СН—А1^ 


ЬХХХІХ 


^ІсДгО 


т -' г '-с 4 н 9 ). 


Изопрен вступает в реакцию с алюминием и водородом, давая АОС, на¬ 
званное авторами работ [146, 147] изопентенилалюминием. Структура 
соединения не была установлена. 

При взаимодействии пиперилена с эквимольным количеством ДИБАГ 
образуется АОС, гидролиз которого приводит почти исключительно к 
пентану. При соотношении ДИБАГ : пиперилен — 1 : 2,5 после гидроли¬ 
за АОС были получены пентан, транс-и цыс-2-пентен в соотношении (63— 
66) : (25—30) : (7—8). В присутствии 8-кратного избытка пиперилена 
идет преимущественно моноприсоединение, поскольку продукты гидроли¬ 
за АОС на 87% состоят из 2-пентенов. Предлагается следующая схема 
реакций [144]: 


ДИБА - Г > 

ІХ1 2 -п 3 А1 
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Э йш и Хаск [97, 148] исследовали гидроалюминирование 1,1-дифенил- 
1,3-бутадиена и нашли, что продукт присоединения одного моля ДИБАГ 
при 90° С представляет собой смесь АОС ХС, ХСІ в соотношении 60 : 40, 
при дейтеролизе которых были получены тракс-1-дейтеро-1,1-дифенил- 
2-бутен ХСІІ и 4-дейтеро-1,1-дифенил-1-бутен ХСІІІ. Соотношение ХС : 
: ХСІ кинетически контролируемо, поскольку при 110° С оно равно 55 : 

: 45, достигая при 145° С термодинамически устойчивого значения, 
равного 24 : 76. Авторы [97, 148] считают, что гидроалюминирование про¬ 
текает только с участием винильной группы с образованием я -компле¬ 
ксов ХСІѴ, ХСѴ, превращающихся далее в АОС ХСІ и ХСѴІ. Последнее 
в условиях реакции претерпевает аллильную перегруппировку, давая 
1-алюмо-1,1-дифенил-2-бутен (ХС). Тот факт, что АОС ХС образуется в 
результате перегруппировки ХСѴІ, а не через я-комплекс ХСѴІІ, был 
доказан при изучении ПМР-спектров реакционной смеси в ходе реакции 
гидроалюмиыирования. 
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Гидроалюминирование аллеиов исследовано очень мало. Согласно 
[149], аллен реагирует с А1Н 3 , ДЭАГ и ІлАШ 4 , давая АОС, при гидролизе 
которого был получен 4-метил-І-пентен. Этот факт указывает на слож¬ 
ность реакции, включающей две стадии: гидроалюминирование аллена 
и межмолекуляриое карбалюминирование. Продуктом реакции является 
диалюмопроизводное. Необходимо отметить, что аллильное производное 
алюминия (С 2 Н 5 ) 2 А1С 3 Н 5 было получено при взаимодействии аллилмаг- 
нийхлорида с ДЭАХ. Это соединение устойчиво при температуре ниже 
—40° С. Диметилметаллилалюминий (ХСѴІ II) был впервые получен в виде 
кристаллического димера взаимодействием триметаллилбора с ТМА [150]. 
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Реакция 1,1-дифенилаллена с ДИБАГ в гептановом растворе сопровож¬ 
дается процессами димеризации и полимеризации, которые удается свести 
к минимуму добавлением эквимольного количества триэтиламина или при¬ 
менением в качестве растворителя диэтилового эфира [97, 148]. На основа¬ 
нии данных ПМР-спектроскопии авторы указанных работ пришли к вы¬ 
воду, что гидроалюминирование начинается с образования я-комплекса 
ХСІХ, который является предшественником АОС С. Аллильная перегруп¬ 
пировка протекает очень легко, давая 3-алюмо-3,3-дифенилпропен (СІ). 
Именно наличием указанных АОС может быть объяснено обнаружение 
в числе продуктов дейтеролиза только 1,1-дефинил- и 3,3-дифенил~3- 
дейтеропропена. 
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Из циклических 1,3-диенов изучен только циклопентадиен, гидро¬ 
алюминирование которого проходит сложно. Согласно [151], нагревание 
циклопентадиена с ДИБАГ приводит сначала к образованию димера, 
который затем присоединяет гидрид по норборненовой связи. Если 
опыт проводить таким образом, чтобы газообразный диен барботировал 
через ТИБА, нагретый до 170° С, то удается получить АОС СП, являю¬ 
щееся продуктом металлирования. Гидролиз неперегоняемого остатка 
привел к получению смеси углеводородов, среди которых были иденти¬ 
фицированы циклопентан и изобутан,— факт, указывающий на протека¬ 
ние гидроалюминирования обеих двойных связей. 



Триены и полнены 

Более высокая реакционная способность винильной группы и диза- 
мещенной двойной связи по сравнению с сопряженными двойными свя¬ 
зями была использована для синтеза ненасыщенных линейных АОС. 
Так, линейные димеры бутадиена 3-метил-1,4,6-гептатриен и 1,3,7-окта- 
триен количественно реагируют с ДИБАГ в толуольном растворе при 
100° С с полным вытеснением изобутилена. Продуктами реакции являют¬ 
ся АОС СІИ, СІѴ, строение которых подтверждается окислением в пер¬ 
вичные спирты и далее в альдегиды [67, 152, 153]. 
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Линейный димер пиперилена 4-метил-2,5,7-нонатриен в указанных 
условиях реагирует с гидридным сдвигом, давая АОС СѴ с первичным 
радикалом, структура которого следует из окисления в спирт и далее 
в альдегид. Не менее гладко протекает реакция ДИБАГ с линейными 



тримерами бутадиена и пиперилена. Так из 1,3,8,11-додекатетраена, 
З-метил-1,4,8,10-ундекатетраена и 4-метил-1,5,9,11-тетрадекатетраена 
были получены АОС СѴІ—СѴІІІ. Тетрамер бутадиена 1,4,8,13,15-гексаде- 
капентаен превращается в АОС СІХ с тремя тетраеновыми радикалами 
[152]. 
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Обращает на себя внимание отсутствие побочных реакций, что позво¬ 
ляет легко получать полиеновые АОС, которые могут быть использова¬ 
ны для синтеза труднодоступных соединений. Гидроалюминирование цик¬ 
лических триенов исследовано всего на трех примерах. Согласно дан¬ 
ным Захаркина с сотр. [154], диметилфульвен при 75° С быстро присоеди¬ 
няет один моль ДИБАГ. Структура образующегося при этом АОС СХ 
была доказана дейтеролизом до 1-изопропил-1-дейтеро-2,4-циклопента¬ 
диена. 
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При исследовании реакции транс, транс, цис- и транс , транс, транс- 
1,5,9-циклододекатриенов с ДИБАГ было установлено, что при 120° С 
происходит количественное выделение изобутилена. Образующиеся при 
этом АОС имеют состав С 12 Н 21 А1. Полученное из транс, транс, 
транс -триена АОС при разложении с помощью трет, бутанола дает три- 
цикло[6,4,0,0 2 ' в ]додекан (СХІ), бицикло[7,3,0]додекан (СХІІ) и 7-про- 
пилбицикло[4,3,0]нонан (СХІ 11). Трициклическая природа СХІ была до¬ 
казана изомеризацией его в 1,3-диметиладамантан, а также дегидриро¬ 
ванием в частично ароматизированный углеводород. Окисление АОС 
привело к получению трицикло[6,4,0,0 2 в ]додекан-4-ола с выходом более 



75%. Таким образом, разложение АОС при гидролизе и окислении про¬ 
текает с перегруппировкой и образованием соединений с трицикличес¬ 
ким и бициклическим скелетами. Поскольку в ИК- и ПМР-спектрах об¬ 
суждаемого АОС не обнаруживаются двойные связи, а также отсутствуют 
связи А1—Н, то представляется возможным предложить для него струк¬ 
туру пергидро-9Ь-алюмофенолена (СХІѴ). 

Иначе ведет себя при окислении АОС из транс,транс, транс-тршъ- 
на. Наряду с трицикланолом был получен с выходом 30% 1,5,9- 
цикл ододекантриол. Образование последнего позволяет предположить, 
что АОС является смесью, содержащей СХІѴ и СХѴ. Соединение поли¬ 
мерного типа СХѴ при окислении дает только триол без скелетной пере¬ 
группировки. Указанные превращения можно представить в виде схемы 
[67, 152, 155]. 
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Подавляющее большинство моноолефинов реагирует с триалкилата¬ 
ми алюминия по простой схеме присоединения фрагмента аі— С с об¬ 
разованием нового АОС. При повышенных температурах нередко про¬ 
текает реакция дегидроалюминирования с отщеплением фрагмента аі —Н, 
приводящая к алкилированному олефину. 


СК 3 аі лт, 

;с=с(^ +а 1 — сн 3 —*■ —с- -с— ~ аШ \с=с(^ . 

Н/ \н н/ / \н 


Особое место занимает этилен, который практически со всеми алюминий- 
триалкилами вступает в реакцию роста цепи, 
аів 


гсСН 2 =СН 2 


Н—(СНо—СН 2 ) п а1. 



Однако и для него описаны случаи, когда роста цепи не происходит. 
Согласно [156], три(трет.бутил)алюминий реагирует с этиленом уже 
при 20° С. Реакция полностью проходит при 100° С и позволяет количе¬ 
ственно получить три (3,3-диметилбутил)алюминий. Эфираттриизопропил- 
алюминия присоединяет 3 моля этилена, превращаясь в три(3-метил- 
бутил)алюминий. Реакцию проводят при 110° С и 70 атм [156]. 

СН 2 =СН 2 (СН 3 ) 3 —С—аі (СН 3 ) 3 С—СН2—СН2—аі. 

Реакция роста цепи, открытая Циглером с сотр. [4, 115, 157—159], 
послужила объектом тщательного исследования, поскольку она пред¬ 
ставляет собой исключительно удобный и перспективный путь синтеза 
таких важных веществ, как высшие триалкилаты алюминия, высшие 
спирты линейного строения, высшие а-олефины и нормальные парафи¬ 
ны, исходя из этилена и алюминия. 

Как указывает Циглер с сотр. [115], реакция роста лучше всего про¬ 
текает между ТЭА и этиленом при 90—120° С и давлении этилена не ниже 
80 атм. Реакция не идет, если вместо ТЭА использовать такие несим¬ 
метричные АОС, как (С 2 Н 5 ) 2 А1С1, (С 2 Н 5 ) 2 АЮС 2 Н 5 , С 2 Н 5 А1(ОС2Н б ) 2 , 
Ш[А1(С 2 Н б ) 4 ] и Ка[А1(С 2 Н Б )зР]. Авторы отмечают, что при 100° С и 
90 атм для превращения 1 моля ТЭА в 1 моль тригексилалюминия тре¬ 
буется время порядка 6 час. Повышение температуры и давления может 
проводиться до определенных пределов, выше которых реакция может 
стать неуправляемой, приобретая характер взрыва. Согласно [115], пре¬ 
дельными условиями для взрыва при опытах в лабораторных автоклавах 
являются 125° С и давление 125 атм. 

Меняйло с сотр. [160—161] детально исследовал реакцию ТЭА с эти¬ 
леном на опытной установке, представляющей собой автоклав с мешалкой 
емкостью 100 л [160, 161]. В результате были получены данные, позволя¬ 
ющие количественно оценить влияние давления и температуры на соот¬ 
ношение реакции роста цепи а и вытеснения сс-олефинов б. 

лСН2=СН 2 -}- ОЛ 0 , — эі > С 2 Н 5 —(СН 2 —СНЛг,— аі, 

СН2=СН 2 -г С 2 Н 5 —(СН 2 —СН 2 ) П — -аі ^ 

—*- С 2 Н в -(СН 2 -СН 2 ) п _ 1 -СН=СН 2 + С 2 Н 5 — аі. 

С повышением температуры скорость поглощения этилена раствором 
ТЭА в н.гептане или бензине увеличивается весьма заметно. Одновре¬ 
менно растет удельный вес реакции вытеснения. Авторы нашли следую¬ 
щие соотношения между реакциями а та. б в зависимости от температуры 
(давление этилена 100 атм): 100° С — 70 : 1, 110 — 56 : 1, 120 — 6,3 : 1, 
130° С — 4,7 : 1. Таким образом, при температурах порядка 120—130° С 
реакционная смесь будет содержать наряду с триалкилаланами значи¬ 
тельное количество а-олефинов. При оптимальной температуре 110° С 
отношения реакций присоединения и вытеснения в зависимости от 
давления выражаются следующими цифрами: 110 атм — 75 : 1, 80 — 
90 : 1, 60 атм — 60 : 1. 

Следовательно, скорость реакции вытеснения не очень сильно зависит 
от давления. Оптимальными условиями для синтеза алюминийтриалки- 
лов из ТЭА и этилена являются: температура 110° С и давление этилена 



Таблица 6 

Распределение трпалкпіаланов по длине цепи 
(ТЭА : этилен = 1 :18, 110° С, 100 атм) [160] 


Длина углерод¬ 
ной цени 

Количество, % 

Длина углерод- 

Количество, % 

теоретиче- 

скоз 

эксперимен¬ 

тальное 

ной цепи 

теоретиче¬ 

ское 

эксперимен¬ 

тальное 

2 

0,2 

1,4 

14 

16,0 

17,0 

4 

1,5 

2,3 

16 

13,5 

11,0 

6 

4,5 

5,6 

18 

10,0 

6,0 

8 

8,5 


20 

6,5 

3,1 

10 

13,5 

•Щ 

22 

0,0 

2,5 

12 

16,0 

11 





100 атм. В этих условиях продукты реакции состоят на 92—93% из пер¬ 
вичных алюминийтриалкилов, содержащих 2—24 атомов углерода в цепи, 
и а-олефинов с примесью олефинов с метиленовыми группами. Последние 
образуются в незначительном количестве вследствие протекания реак¬ 
ции. димеризации а-олефинов, рассматриваемой ниже подробно. 


\ 

нсн=сн 2 + В 1 СН=СН 2 —> Ч=сн а . 

ВіСНл— сн/ 


Вопрос о распределении триалкилаланов по молекулярной массе (длине 
цепи радикалов) был предметом специальных исследований. 

Как показал Весслау [162], это распределение может быть рассчитано 
теоретически. Данные, приводимые в табл. 6, позволяют судить о близо¬ 
сти теоретически рассчитанных данных к экспериментально найденным 
[160]. На скорость поглощения этилена оказывает влияние концентрация 
раствора ТЭА. При разбавлении раствора скорость присоединения эти¬ 
лена увеличивается, что связывается с диссоциацией димерной формы 
ТЭА на мономерные молекулы, которые и вступают в реакцию [115]. Одна¬ 
ко опытные данные позволяют утверждать, что применение разбавленных 
растворов нецелесообразно, поскольку увеличение скорости присоедине¬ 
ния в полной мере не компенсирует неудобства и затраты, связанные 
с увеличением объема аппаратуры. На практике рекомендуется применять 
25% растворы ТЭА [160]. 

Вопросы, связанные с получением высших спиртов из этилена и ТЭА, 
технологическое оформление процесса «альфол» довольно обстоятельно 
рассмотрены в недавно вышедшей книге [163] и поэтому здесь не обсуж¬ 
даются. 

Как уже упоминалось выше, реакцию роста цепи не удается провести 
с алкилалюминийхлоридами, например (С 2 Н 5 ) 2 А1С1. Циглер и Кроль 
[164] показали, что реакционная способность соединений типа В 2 А1Х 
резко возрастает при добавлении триалкилатов алюминия. В частности, 
ДЭАХ присоединяет этилен, при условии предварительного введения 
ТЭА. Аналогичное активирующее воздействие оказывает ТЭА при про- 


















ведении реакции с диэтилалюмшгайдиэтиламидом [(С 2 Н 5 ) 2 АШ(С 2 Н 5 ) 2 ] 
[164]. 

Для получения высших жирных спиртов методом достройки (роста) 
цепи представляется перспективным использовать ДЭАХ, поскольку это 
АОС весьма легко получается из доступных продуктов: алюминия и хло¬ 
ристого этила. Однако реализации этого пути препятствовало отсутствие 
достаточно активного катализатора. Выход был найден в одном из патен¬ 
тов [165], где предлагается катализировать реакцию присоединения эти¬ 
лена к ДЭАХ соединениями четырехвалентного титана. Согласно данным 
советских авторов [166], главным преимуществом метода синтеза спиртов 
через ДЭАХ является возможность присоединения этилена при давлении 
не более 10 атм и температуре порядка 60° С. Реакция протекает согласно 
уравнению. 


С 2 Н 5 —(СН 2 —С Н 2 )„. 

СН 2 =СН 2 + (С 2 Н 5 ) 2 А1С1 - т 1 сі ; ^аісі 

сун.—(СН 2 —сн,) т / 


СгН 5 -(СН 2 СН 2 ) п ч^ 


С 2 Н 3 -(СН 2 -СН 2 )„ 


°\ 

^АІ— С1 С 2 Н 3 -(СН 2 -СН 2 ) п ОН + 

о/ 


+ С 2 Н 5 (СН 2 —СН 2 ) т ОН. 

В указанных выше условиях состав спиртов был следующим (в %):С 4 3,6; 
С 0 9,8; С 8 14,/; С 10 16,6; С 12 16,2; С 14 14,4; С 1в 11,2; С 18 8,4; С 20 5,1. Срав¬ 
нивая эти данные с данными, приводимыми в табл. 6, можно видеть, что 
распределение по длине цепи в опытах с ДЭАХ близки к таковому для 
ТЭА. 

Для проведения реакции роста цепи с помощью этилена, вероятно, 
не существует особых ограничений со стороны структуры триалкилалана. 
Так, согласно [115], тридецилалюмйний при 60 атм и 98° С поглощает 
1,4 моль в час этилена на 1 моль АОС при соотношении реакций роста 
и вытеснения, равном 30 : 1. Взаимодействие протекает по следующей 
схеме: 

/і(СН 2 =СН 2 ) -(- С 10 Н 21 аі >- СідН 21 —(СН 2 —СН 2 ) П — аі С 2 Н 5 — аі -р 
+ С 8 Н 17 СН=СН 2 + С 10 Н 21 —(СН 2 — СН^СН^Н* 

В ряду алюминийтриалкилов исключение составляет ТМА, который 
с этиленом не реагирует при 110° С и давлении 1—100 атм [115]. Однако, 
согласно данным Эггера и Кокса [167], реакция идет в газовой фазе в 
интервале температур 172—276° С при соотношении ТМА : этилен == 
— (7 — 50) : 1. В числе продуктов были идентифицированы пропилен, 
этилдиметилалюминий, 1-бутен и 1-пентен, что указывает на протекание 
следующих реакций: 

СН2=СН 2 + СН 3 — аі —>- С 3 Н,— аі, 

С 3 Н 7 — аі —> аШ + С 3 Н,, 

СН 2 =СН 2 -| - аІН >- аі —С^)Н 3 , 

2СН 2 =СН 2 + аі— С 2 Н 6 —^ аі— С 2 Н 5 -(- СгН 6 —СН=СН 2 , 

2СН*=СН 2 + аі— С,Н, — аі— СгН, + С 3 Н 7 —СН=СН 2 . 



При работе с триалкилаланами, имеющими радикалы с нечетным 
числом атомов углерода, необходимо учитывать возможность образования 
не только ожидаемых высших АОС с заместителями, имеющими нечетное 
число атомов, но и АОС с четным числом атомов углерода в образующейся 
цепи. Это обстоятельство объясняется реакцией вытеснения, приводящей 
к высшим а-олефинам и ТЭА, который и является инициатором построе¬ 
ния четных цепей. Сказанное можно пояснить схемой реакции достройки 
цепи ТПА 

сн.=сн г 

лСН^СНо + С 3 Н 7 — аі —^ С 3 Н 7 (СН,—СН 2 )„— аі -*- 

*■ С 3 Н 7 (СН 2 —СН 2 ) П _ 1 —СН 2 =СН 2 -р С 2 Н Б — аі, 


шСН 2 —СН 2 -р С2Н5— аі —>" С 2 Нд(СІІ2 —СИ2)тл"— аі. 


Возможность применения реакции роста цепи с АОС более сложного 
строения показана Наметкиным с сотр. [168] на следующем примере: 



СН 2 —СН 2 — аі 


СНг=СН 2 


—СН 2 —(СН 2 —СН 2 )„— аі 

СУ 


(п~ 20). 


Согласно патентным данным [1691, три(гидродициклопентадиенил)алю- 
миний (ЬХХХІІ) при 90° С и 105 атпм поглощает этилен. Раекция протека¬ 
ет сложно, поскольку в числе продуктов гидролиза были обнаружены 
продукты роста цепи и вытеснения. 



ЬХХХП 



сн—СН 2 )—с,н. 


Таким образом, реакция роста цепи является весьма удобным спосо¬ 
бом получения АОС сложного строения, на основе которых с помощью 
реакций функционализации можно синтезировать различные ценные 
вещества. Обращает на себя внимание малая изученность реакции, огра¬ 
ничивающаяся, в сущности, только синтезом АОС с нормальными цепями. 
Перспективность реакции не вызывает сомнения. Ее недостатком является 
трудность регулирования длины цепи. Однако, вероятно, это можно сде¬ 
лать подбором соответствующих катализаторов и условий, В этом отно¬ 
шении весьма обнадеживающим выглядит опыт, описанный в работе 
[122], авторам которой удалось получить с высоким выходом продукт мо¬ 
ноприсоединения СХѴІ в реакции между тринорборнилалюминием и эти¬ 
леном при 75° С и давлении 70 атпм. Во всяком случае, выход соединения 
СХѴІІ был почти в четыре раза ниже. 



СНд^Нд 



СХѴІ 



СХѴІІ 


(СН 2 —СН 2 )— аі 


Способность вступать в реакцию роста цепи проявляет только этилен. 
Начиная с пропилена, все олефины взаимодействуют с триалкилаланами 



алюминия в эквимольных соотношениях. Как сообщает Эггер [100], про¬ 
пилен реагирует с мономерным ТМА при 170—270° С согласно следующим 
уравнениям: 


(СН а ) 3 А1 ^ (СН ; ) 2 А1СН 2 СН(СН 3 ) 2 _, - н > (СН 3 ) 2 АІН 

/СН, 

—^ (СН 3 ) 2 А1С 3 Н 7 Сз * ^ СН АІ ( — : - 

\СН 2 СН(СН 3 ) 2 _г ' с ‘ н ‘ 


С «Не 


/С3Н7 


СН..АІ 


\ 


н 


С 3 Н, 


СН 3 А1(С 3 Н,) 2 


Автор приводит параметры активации реакции пропилена с ТМА: 1д А — 
= 6,08 ± 0,18 л/молъ- сек\ 7? ак т = 20,35 ± 0,44 ккал/молъ. 

Изобутилен реагирует с ТМА в очень жестких условиях (200° С, 
34 час.) по схеме карбалюминирования, давая тринеопентилалюминий 
[170]. Эта реакция была использована для синтеза труднодоступных сое¬ 
динений неопентилового спирта и неопентилбромида [171]. 

(СН 3 ) 2 С=СН 2 + СН а — аі —► (СН,) 3 С—СН 2 — аі (СН 3 ) 3 С-СН 2 ОН —> 

—>(СН 3 ) 3 С—СН 2 Вг. 

Присоединение ТЭА к а-олефииам исследовано в работах [172, 173]. 
Было показано, что реакция протекает с соответствии со следующими 
уравнениями: 

С 2 Н 5 С 2 Н 5 

а | б | 

НСН=СН 3 + А1(С 2 Н 5 )з — ѵ НСНСН 2 А 1 (С 2 Н 5 ) 2 - _ дэ - г > нс=сн 2 

ДЭАГ СН 2 СН 2 Н 

г ЕСН=СН г | 

НСН 2 СН 3 А 1 (С 2 Н 5 ) 2 -ь ПСНСН;,А 1 (С 2 Н 6 ) 2 

Стадиями, определяющими появление главных продуктов реакции, яв¬ 
ляются карбалюминирование (а) и дегидроалюминирование (б). Реакции 
виг, приводящие к димерному продукту, протекают в малой степени. 
С целью установления влияния структурных факторов на скорость карб¬ 
алюминирования были получены кинетические данные для присоединения 
ТЭА к изомерным С в -олефинам: 1-гексену, 4-метил-1-пентену, 3-метил- 
1-пентену, 2-метил-1-пентену, 2-метил-2-пентену и 3,3-диметил-1-бутену. 
Скорости присоединения ТЭА к 2-метил-1-пентену и 2-метил-2-пентеиу 
измерить не удалось из-за очень низкой реакционной способности этих 
олефинов в реакции карбалюминирования. Присоединение ТЭА к 3,3- 
диметил-1-бутену протекает очень медленно, причиной чего являются 
стерические факторы. Наличие трет.бутильной группировки затрудняет 
подход фрагмента С 2 Н 5 — аі к двойной связи. Влияние строения олефина 
на реакционную способность в реакции с ТЭА видно из данных, при¬ 
водимых в табл 7. 



Таблица 7 

Энергия активации для реакции карбалюминироваяия олефинов ТЭА 


Олефин 

*а. 

кдж-мол ь~' 

Литература 

Олефин 

*а. 

кд ж-МО ль- 1 

Литера¬ 

тура 

Пропилен 

50,6 

[174] 

З-Метпл-1-пентен 

66 

[172] 

1-Бутен 

54,8 

[174] 

4-Метпл-1-пентен 

60 

[172] 

1-Пентен 

63,1 

[174] 

3,3-Дияетил-1-бутен 

94,7 

[172] 

1-Гексен 

62,3 

[174] 

2-Метил-1-гептен 

95,0 

[1731 

1-Октен 

65,5 

[172] 

Цпклогексен 

63,3 

[172] 


68,5 

[175] 

Стирол 

66,7 

[173] 


Следует отметить, что авторы указанных в таблице работ не во всех 
случаях идентифицировали продукты реакции. Количественные харак¬ 
теристики реакции карбалюминирования были получены из дилато¬ 
метрических данных. 

Влияние разветвленности радикала триалкилалана на региоселектив- 
ность карбалюминирования было исследовано Лемкулем с сотр. [176], 
показавшими, что тритрет.бутилалюминий присоединяется к 1-октену 
при 60—80° С в течение 65 час. Продуктами реакции являются АОС 
СХѴІІІ и олефины СХІХ, СХХ, образовавшиеся в результате реакции 
дегидроалюминирования. 

С е Н 13 СН=СН 2 + (СН 3 ) 3 С-а1 —> С,^ СНСН 2 С(СН Э ) 3 _ 

— аІН 

СХѴІІІ 

—* С 5 Н и СН=СНСН 2 С(СН )., + С 3 Н 13 СН=СНС(СНз) 3 . 
схіх схх 

Реакция триизопропилалюминия с 1-октеном осложняется изомеризацией 
исходного АОС, в результате чего значительная часть продуктов реакции 
является следствием взаимодействия 1-октена с ТПА. 

С 6 Н 1Э СН=СН 2 + (СН 3 ),СН— аі —> С 6 Ні 3 СН— СН 2 —СН(СН 3 ) 2 

аі 


I I 

С 5 Н И СН=СН—СН 2 —СН(СНз) 2 + С в Н 13 СН=СН—СИ(СН 3 ) 2 
аін 

(СН 3 ) 2 СН— аі СН 3 СН=СН 2 —>- ОН,—СН 2 —СН 2 — аі 
С«Иіз— СН=СН 2 + С 3 Н 7 — аі —^ С 6 Н 13 —СН—СН 2 —С 3 Н 7 


I I 

С 5 Н П СН=СН—СН 2 — С 3 Н 7 + С в Н 13 СН=СН—С 3 Н 7 









Высокой реакционной способностью в реакции карбалюмюшрования 
отличается двойная связь производных бицикло[2,2,1]гептена. Так, 
норбориен присоединяет ТЭА в бензольном растворе при 20° С, давая 
с выходом 49% АОС СХХІ, гидролизующееся в экзо-этилнорборнап. 
Присоединение ТИБА протекает при 80° С в течение трех часов и приво¬ 
дит к АОС СХХІ и далее к экзо-изобутилнорборнану [122]. Эти данные 
свидетельствуют о стереоспецифичности реакции карбалюминирования, 
проходящей как атака с экзо- стороны. Интересно отметить, что АОС 
СХХІ (К = С 2 Н 5 ) было получено с выходом 5% при гидроалноминирова¬ 
нии норборнеиа ДЭАГ [122]. 



СХХІ (В=С 2 Н 5 ; і-С 4 Н в ). 


Совершенно аналогично идет реакция дициклопентадиена с ТЭА, 
приводящая к АОС СХХП, СХХШ, гидролизующимся в соответствую¬ 
щие углеводороды [122]. 



СХХ1І СХХШ 


Реакция норборнена с тринорборнилалюминием протекает весьма 
гладко, давая АОС СХХІѴ, стереохимия которого не была установлена 
[177]. 

СХХІѴ 

Арилирование олефинов легко протекает под действием ТФА [178—180]. 
Реакция 1-октена с ТФА идет несколько неожиданно с образованием АОС 
СХХѴ, дающего при гидролизе 2-фенилоктан, а также 2-фенил-1-октеп. 
Авторы работы [178] склонны объяснить обратное по сравнению с триал¬ 
килатами направление присоединения ТФА электронными факторами. 
Характерно, что реакция 1,1-дифенилэтилена с ТФА протекает нормально, 
давая в основном АОС, после гидролиза которого был получен 1,1,2- 
трифенилэтан. 

ТФА 

С в Ні 3 СН=СН 2 С в Н 1э СНКСН 2 — аі ■ СдН 2 зСВ^СН 2 , 

СХХѴ 

ТФА Н 2 0 

(СдНд) 2 С === СН 2 (СдН Б ) 2 ССН 2 й (СдНд^СН СН 2 Й. (Й^СдН 5 ), 

аі 



Различие реакционной способности геометрических изомеров было 
установлено в опытах по присоединению ТФА к цис- и транс- 3-фенил- 
пропенам [179]. Было показано, что цис - изомер является более чем в 
2 раза активнее транс-изомера. Если оба олефина нагревать с ТФА при 
175° С в течение 24 час., то образуется смесь АОС, при гидролизе которой 
были получены 1,2-дифенилпропан, транс-1, 2-дифенилпропен и пропил- 
бензол. Эти превращения можно представить в виде следующей схемы: 
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г/ис-Стильбен при продолжительном нагревании с ТФА до 175° С 
превращается в смесь равных количеств цис- и транс-изомеров. Реакция 
карбалюминирования в небольшой степени идет при 200° С. В этих усло¬ 
виях образуется смесь, после гидролиза которой были получены 1,1,2- 
трифенилэтан, 1,1,2-трифенилэтилен в количествах соответственно 5 и 
3%. Основной реакцией является изомеризация в транс- стильбен, на 
долю которого приходится более 85% от смеси продуктов. В свете этих 
данных вряд ли удивительно, что транс -стильбен остается неизменным 
после нагревания с ТФА в течение 48 час. при 200° С. При 175° С цис- 
1-фенил-2-н-толилэтилен через 19 час. превращается в смесь цис- и транс¬ 
изомеров в соотношении 40 : 60. Транс -изомер остается без изменения 
после нагревания с ТФА при 175° С в течение 48 час. 

Таким образом, цис - изомеры обладают более высокой реакционной 
способностью. Изомеризацию г/ис-стильбенов в транс -изомеры авторы 
[179] объясняют следующим образом, цис - Стильбены металлируются 
ТФА с образованием непредельных АОС типа СХХѴІ, которые претерпе¬ 
вают термическую изомеризацию. 

Полную схему реакции стильбенов с ТФА можно представить ре¬ 
акциями, приведенными на стр. 44. 

Необычно протекает реакция 3,3,3-трифенилпропена с ТФА. Не реаги¬ 
руя при 190° С, этот олефин при 225° С дает продукты деструкции, среди 
которых идентифицированы трифенилметан, транс -стильбен и 1,1-дифе- 
нилэтилен. 1,1,1,3-Тетрафенилпропан является следствием образования 
нормального продукта карбалюминирования. 
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Поскольку эти интересные превращения не нашли объяснения у авторов 
работы [179], нам представляется возможным предложить следующую схему: 
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Н 2 С=С(СЛЛ (Н = С 6 Н 5 ). 


Как видно, ключевой стадией на пути образования продуктов деструкции 
является разрыв С—С-связи по месту расположения трифенилметильной 
группировки. 

Направление реакции карбалюминирования производных индена за¬ 
висит от степени алкилирования при Сі. Так, сам инден реагирует с ТФА 
при 140—150° С с выделением бензола и металлированием по Сжатому [178]. 



Взаимодействие 1,1-диметилиндена с ТФ А складывается из нескольких 
реакций: карбалюминирования, дегидроа люмввирования и гвдроалюми- 
нирования. Карбалюминирование не являе тся региоселективиьш, посколь¬ 
ку фенилирование идет как по С 3 -, так и по С 2 -атомам. Первое направление 
преобладает (соотношение СХХѴІІ : СХ XVIII = 1:2), что является 
следствием стерических факторов. 



СХХѴІІ СХХѴІІ1 



Весьма характерным является нахождение после гидролиза смеси 1,1- 
диметил-2-фенилиндана, который образуется из АОС СХХѴІІ. Это сое¬ 
динение более устойчиво к отщеплению фрагмента аі — Н, чем АОС 
СХХѴІІІ, нацело превращающееся в 3-фенил-1,1-диметилинден в условиях 
опыта. 

Среди циклических олефинов, как и в опытах с ТЭА, наибольшую ак¬ 
тивность проявляют производные бицикло[2,2,1]гептена. Норборнадиен 
присоединяет ТФА в растворе кипящего бензола, давая уже через 3 час. 
смесь продуктов моно- и диприсоединения, соотношение которых меняется 
в зависимости от соотношения реагентов и продолжительности реакции. 
Так, согласно [178], выход 2,5-дифенилнорборнана (СХХІХ) может быть 
доведен до 51 % от теорет. Тот факт, что карбалюминирование протекает 
постадийно, а фенильная группа проявляет определенное ориентирующее 
действие, был подтвержден опытами по карбалюминированию 5-фенил- 
норборнена. Реакция последнего с ТФА идет в бензольном растворе при 
100° С, давая после 48 час. нагревания с количественным выходом СХХІХ. 
Обращает на себя внимание стереоселективность фенилирования, проте¬ 
кающего как экзо-присоединение. 



СХХІХ 



Интересные данные, касающиеся зависимости региоеелективности и ско¬ 
рости присоединения ТФА от характера заместителей, были получены при 
исследовании реакции карбалюминирования ароматических замещенных 
бензонорборнадиенов [180]. Присоединение ТФА к бензнорборнадиену и 
его 6-метил-, 6-хлор- и 6-фторпроизводным идет исключительно легко с кон¬ 
версией олефинов не менее 90%. Нетрудно видеть, что наличие заместите¬ 
ля в бензольном ядре влечет за собой образование двух изомерных АОС 
СХХХ, СХХХІ. Соотношение между изомерами было надежно установлено 
для случаев, где К = СН 3 , Г. Найдено, что электроотрицательный фтор 
способствует большему накоплению С 7 -изомера (соотношение СХХХ : 

: СХХХІ = 70 : 30). Присоединение к метилбензнорборнадиену протекает 
с образованием почти равных количеств изомеров (СХХХ : СХХХІ = 
= 53 : 46). Необходимо подчеркнуть, что присоединение идет с экзо¬ 
стороны. 



Высокая реакционная способность производных норборнена контрасти¬ 
рует с довольно низкой активностью двойной связи в циклогексеновом 
кольце. Например, 1,2-дигидронафталин дает продукт присоединения ТФА 
СХХХІІ с выходом всего 25% после нагревания реагентов при 175° С 
в течение 40 час. Параллельно протекающей реакцией является гидро¬ 
алюминирование дигидронафталина с образованием АОС СХХХІ 11, которое 
после гидролиза дает 1,2,3,4-тетрагидронафталин. Естественно поэтому, 
что продуктом превращения АОС СХХХІІ является 3-фенил-1,2-дигидро- 
нафталин [179]. Обращает на себя внимание региоспецифичность присое¬ 
динения. 



Как уже говорилось ранее, реакция роста цепи, идущая с участием 
АОС и этилена, сопровождается реакцией вытеснения а-олефинов из обра¬ 
зовавшихся высших АОС. Это направление может стать основным, если 
в реакционную смесь внести катализаторы. Такими катализаторами явля¬ 
ются соединения никеля, кобальта и платины [115, 157, 181—184].Особен- 



но активен никель, применяемый обычно в виде ацетилацетоната. При 
взаимодействии последнего с триалкилаланами происходят следующие 
реакции [185]: 

[Чі(асас) 2 + (КСН 2 — СН 2 ) 3 АІ ВСН 2 —СН,— Міасас + (КСН 2 — СН 2 )А1 —асас, 

КСН 2 СН 2 Nіасас ч=^ КСН=СН 2 + НіѴіасас. 

Образование олефина в свободном состоянии связано, таким образом, с лег¬ 
костью отщепления гидрида никеля. 

В зависимости от условий опыта из этилена могут быть получены 
а-олефины с четным количеством атомов углерода, начиная с 1-бутѳна. 
Образование 1-бутена из этилена и ТЭА включает ряд стадий. 

а б Ш(асас)г 

(С 2 Н 6 )зА1 + ЗОЛ —(С 2 Н б СН 2 СН 2 ) 3 А1-*- 

—> С 2 Н 5 СН 2 СН 2 Кіасас + (С 2 Н 6 СН 2 СН 2 ) 2 А1асас 

| , 3 с 2 н 4 

I I 

0>Н 6 СН=СН 2 + НМіасас С 2 Н 5 АЧасас 

Обращает на себя внимание стадия г, поскольку именно она регулирует 
рост цепи, препятствуя синтезу АОС с радикалами более С 4 . Сдвиг равно¬ 
весия осуществляется непрерывным удалением 1-бутена из реакционной 
смеси [186]. Образование более или менее значительных количеств 2-буте- 
нов объясняется изомеризацией при отщеплении — присоединении гидрида 
никеля к 1-бутену. Это нежелательное явление может быть сведено к мини¬ 
муму добавлением к синтезу следов ацетилена или фенилацетилена. Со¬ 
гласно [181], ацетилены дают с никелем катализатор, достаточно активный 
в реакции вытеснения, но не вызывающий изомеризации по схеме: 

С 2 Н 5 СН=СН 2 -)- НМіасас С 2 Н 6 СНСН 3 

N іасас 

| 

СН 3 СН=СНСН 3 + НіѴіасас 

Работами советских авторов было показано, что наиболее высокая 
селективность димеризации этилена в 1-бутен наблюдается при низкой 
конверсии этилена. Если конверсия этилена приближается к 20%, то 
наряду с 1-бутеном образуются заметные количества гексенов и октенов 
[187, 188]. Согласно данным Далина с сотр. [189], димеризацию этилена 
в 1-бутен лучше всего проводить на катализаторе, состоящем из ТЭА и паль¬ 
митата никеля, взятых в соотношении 100 : 1. 

Циглер с сотр. [4, 5, 20, 181] разработали два способа получения выс¬ 
ших а-олефинов из этилена и ТЭА. Первый способ одностадиен и преду¬ 
сматривает нагревание до 200° С этилена с ТЭА, его эфиратами или алю- 
мотетраэтиллитием ІлА1(С 2 Н 5 ) 4 . Продукты реакции а-олефина с четным 
числом атомов в цепи разделяются ректификацией с выделением индиви¬ 
дуальных углеводородов или фракций. Реакция включает следующие 
превращения. 
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Более разработанным является двухстадийный способ, по которому снача¬ 
ла в оптимальных условиях проводят присоединение этилена к ТЭА, а за¬ 
тем вводят высшие АОС в реакцию вытеснения, не прибегая к катализатору 
[157, 181, 190]. Этот способ применяют для получения а-олефиноввплоть 
до С 10 , поскольку они легко могут быть отделены ректификацией от ТЭА. 
Что касается С 10 —С 20 -а-олефинов, то их выделение в чистом виде пере¬ 
гонкой затруднено из-за попадания ТЭА. Введение никелевого катали¬ 
затора ускоряет не только реакцию вытеснения а-олефинов этиленом из 
высших АОС, но и не в меньшей степени способствует обратной реакции. 

N1 

(С 2 Н 5 ) 3 А1 +ВСН=СН 2 —-*■ (НСН 2 —СН 2 ) 3 А1 + зсн 2 =сн 2 . 

Выделившийся при этом этилен вступает в реакцию роста цепи. Таким 
образом, в остатке после ректификации а-олефинов остается небольшое 
количество неперегоняющихся даже в глубоком вакууме высших АОС. 

В последнее время были запатентованы в качестве катализаторов соеди¬ 
нения В, Ті, 2г, V, Си, 2п, Ссі, Зп, 8Ъ, РЬ, Ві, Ав и других элемен¬ 
тов [118]. Вместо ТЭА в качестве исходного соединения для проведения 
реакции роста цепи используют диэтиларилоксиалюминий, например 
(С 2 Н 5 ) 2 АЮСвН 3 (СН а ) 2 [181] и ДЭАХ. В первом случае реакция роста 
идет нормально, затем следует стадия вытеснения этиленом. Высокая темпе¬ 
ратура кипения производного арилоксиалюминия обеспечивает возможность 
четкого отделения а-олефинов, которые практически не содержат примеси 
соединений алюминия. В работе [181] описан опыт с применением дипро- 
пил(3,4-диметилфенокси)алюминия и этилена, в котором получаются 
а-олефины с четным и нечетным числом атомов углерода в цепи от С 7 , до 
С 20 . 

(С 3 Н 7 ) 2 АЮС в Н 3 (СН 3 ) 2 + 2геС 2 Н 4 >■ (СН 3 ) 2 С 6 Н 3 ОА1[(С 2 Н 4 )„С 3 Н,] 2 

зпСгН< сш. 

I I 

[С 2 Н 6 (С 2 Н 1 ) П ] 3 А1 (С 2 Н 5 )зА1 2 С 3 Н 7 (С 2 Н 4 ) п _дСН— сн 2 

Синтез а-олефинов из этилена послужил предметом обстоятельного 
исследования. Существуют промышленные установки получения а-олефи¬ 
нов, являющихся исходным сырьем для синтеза моющих средств. Детали 
технологии процесса приводятся, в частности, в патентах [45, 116—120, 
191—193]. Кинетика реакции парофазной димеризации этилена в 1-бутѳн 
исследована в работе [184], автор которой считает, что димеризация про¬ 
текает в соответствии со следующей схемой. 

С2Н4 

[(С 2 Н 6 ) э А1] 2 «=±: 2(С 2 Н б ) 3 А1 -->- (С 2 Н Б ) 2 А1СН 2 СН 2 С 2 Н Б 

с*н, 

1 I 

(С 2 Н б ) 3 А1 (С 2 Н б ) 2 АІН + с 2 н б сн=сн 2 



Димеризация высших гомологов этилена протекает в присутствии со¬ 
ответствующих АОС. В ряду а-олефинов особый интерес представляет диме¬ 
ризация пропилена в присутствии ТПА [115]. Реакция протекает с соблюде¬ 
нием правила Марковникова, давая АОС СХХХІѴ. Последнее с избытком 
пропилена вступает в реакцию вытеснения, что приводит к 2-метил-1- 
пентену и ТПА. При проведении этой реакции в автоклаве 2-метилпентен 
может быть отделен перегонкой, а оставшийся ТПА снова введен во взаимо¬ 
действие со свежей порцией пропилена. Если изогексен не отделять по мере 
его образования, то АОС СХХХІѴ может присоединяться к пропилену, 
в результате чего образуется АОС СХХХѴ. Вытеснение пропиленом дает 
тример, имеющий! строение 2,4-диметил-1-гептена. Однако даже в жестких 
условиях количество тримера составляет на боллее 10% от димера, что 
объясняется большой тенденцией АОС СХХХІѴ к вытеснению изогексена. 



Димеризация пропилена в 2-метил-1-пентен послужила объектом обстоя¬ 
тельного изучения. Интерес к этой реакции был обусловлен главным обра¬ 
зом тем, что на основе изогексена был разработан весьма перспективный 
процесс синтеза изопрена путем трехстадийного превращения [195]. 
Изучение кинетики димеризации пропилена в присутствии ТПА показало, 
что селективность реакции в значительной степени зависит от таких фак¬ 
торов, как давление, температура и время контакта [196—198]. Например, 
при 250° С конверсия пропилена не менее 90%, однако селективность 
по 2-метил-2-пентену снижается до 70—75° С. Проведение реакции 
при 180° С хотя и не позволяет увеличить конверсию более 75%, тем 
не менее селективность достигает при этом 98%. В дальнейшем было 
показано, что вместо ТПА в качестве катализатора димеризации пропилена 
может быть использован более доступный ТИБА [199—201]. ТПА при этом 
образуется в ходе реакции, а незначительное количество выделяющегося 
изобутилена, естественно, мало сказывается на балансе продуктов реакции. 
Этот прием становится тем более приемлемым, когда реакцию димериза¬ 
ции ведут с пропанпропиленовой фракцией нефтепереработки, содержа¬ 
щей — 80% пропилена [200, 201]. 

Подробный анализ продуктов димеризации показал наличие побочных 
реакций [201]. Например, обнаружение насыщенных углеводородов указы¬ 
вает на протекание восстановления под действием АОС. Характерно, что 
в наибольшей степени восстанавливается пропилен. В смеси были обнару¬ 
жены этан и этилен — факт, свидетельствующий о деструкции более слож¬ 
ных молекул под действием АОС при высокой температуре. Что касается 
фракции димеров пропилена, то, естественно, преобладающим продуктом 
является 2-метил-1-пентен. Однако в ряде опытов на долю С ѳ -олефинов 
различного строения приходится до 20% фракции димеров. Среди них 
имеется 2-метил-, 3-метил-, 4-метил-2-пентен, і^ыс-2-гексен и 2-этил-1-бутен. 
Если образование первых двух олефинов можно объяснить простым сдви¬ 
гом двойной связи, а образование ц;цс-2-гексена — аномальным присоеди- 



пением ТПА к пропилену, то появление в смеси З-метил-2-пентена и этил- 
бутона является следствием скелетных перегруппировок в АОС. Предлага¬ 
ется следующая вероятная схема превращений: 



Усовершенствования процесса димеризации, направленные на повыше¬ 
ния скорости н селективности реакции, описаны в патентах [202—208]. 
Согласно [115], любые а-олефины могут быть превращены в димеры, 
для чего рекомендуется нагревать углеводороды с каталитическим (0,5— 
5%) количеством АОС, имеющего заместители, соответствующие данному 
а-о.тефину. Для проведения дпмеризацпн высококипящих олефинов реко¬ 
мендуется добавить в углеводород ТИБА или ДИБАГ, отогнать полно¬ 
стью изобутилен, после чего нагревать полученный раствор АОС в олефи¬ 
не. Следует указать, что с увеличением длины углеводородной цепи часть 
«-олефина не вступает в димеризацию вследствие сдвига двойной связи и 
образования неактивных олефинов с внутренней двойной связью. Напри¬ 
мер. при нагревании 1-бутена с трибутилалюминием образуется толь¬ 
ко 70% 2-этид-І-гексена, остальное представляли собой 2-бутены. Одна¬ 
ко в присутствии переходных металлов (например, никеля, кобальта, 
серебра) выход 2-отші- 1-гексена резко повышается. Объяснение этому 
факту было найдено в работах советских авторов [209, 210], показав¬ 
ших, что в указанных условиях 2-этпл-1-гексен образуется из 2-бутена, 
последний изомернзуется в 1-бутен, который далее димеризуется по обыч¬ 
ной схеме. 

Из 1-нентена удалось получить смесь, содержащую 63% 2-пропил-1- 
гептена, 22 % 2-пентенов и 15% непрореагировавшего 1-пентена [115]. При 
нагревании 1-гексена п 1-октена с соответствующими триалкилатами 
алюминия удалось достигнуть более 90% превращения в димеры 2- 
бутил-1-октен и 2-гекснл-1-децен. Не менее 5% димеров представляют со¬ 
бой структурные изомеры, образовавшиеся в результате сдвига двойной 
связи до цепи. Дпмерлзацпя 1-гептена приводит к получению 2-пентил-1- 
нонона. Этот же димер был получен из 3-гептена, который сначала изомери- 
зуется в а-олефин [211]. Согласно патентным данным [206], применение 
в качестве катализаторов дпмерпзацпи смесей триалкнлатов алюминия 
и бора позволяет димеризовать олефины с внутренней двойной связью 
ц разветвленные олефины. В частности. 2-гексен был превращен в 2-бутил- 
1-октен. а из 4-метил-1-пентепа удалось получить 2-изобутил-6-метпл- 
1-гептеи. 



Высшие а-олефпны. содержащие 11—18 атомов углерода в цепи, 
димеризуются достаточно гладко. Выходы димеров не менее 50%. Так, из 
1-уыдецена был получен 2-нонпл-1-тридецен, из 1-додецеыа 2-децпл-1-тѳтра- 
децеы, а 1 -тетрадецен. і-пентадецен п 1-октадецен были превращены со¬ 
ответственно в 2-додецил-1-гексадецен. 2-трпдецил-1-гептадецей и'2-гекса- 




децил-1-эйкозен [212]. В ряде случаев изомеризация со сдвигом двойной 
связи является единственным направлением реакции олефинов с АОС. 
В этом отношении интересны опыты по изомеризации олефинов в замкнутом 
сосуде с помощью ТИБА. Изобутилен, образующийся из ТИБА, не удаля¬ 
ется из сферы реакции и конкурирует с высшими олефинами в реакции 
гидроалюминирования, препятствуя протеканию димеризации. Именно 
в таких условиях из 1-октена была получена смесь транс-2-, 3-и 4-октенов, 
а винилциклогексан превращен в смесь этилиденциклогексана и 1-этил- 
циклогексана [67, 83, 213]; Сообщается, что.4,4-диметил-1-пентен, 1-метил- 
1-винилциклогексан, а-пйнен, р-пинен, Д 3 -карен и лимонен под действи¬ 
ем ТИБА не изомеризуются. 

ТИБА 

/Ч/Ч/Ѵ' -- /Ч^/^ + 



Обсуждая сдвиг связи в олефинах под действием АОС, Циглер с сотр. 
[115] считают возможным объяснить это явление за счет реакции присое¬ 
динения — отщепления алюминийгидрида, причем первая стадия прохо¬ 
дит с нарушением правила Марковникова (а). Нам представляется более 
оправданным предложить иную схему (б), основанную на гидридном сдви¬ 
ге, протекающем в жестких условиях. Сдвиг концевой двойной связи в цепь 
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протекает исключительно легко под действием ТИБА в присутствии бис- 
ІЧ-метилсалицилиденаминоникеля [214]. Например, 1-гептен изомеризует- 
ся на99% при 25° С в течение 3 час., давая смесь (Е)2-, (2)-2, (Е)3- и (2)3- 
гептенов в соотношении 79 : 16 : 3 : 1. Интересно отметить, что указанный 
реагент способствует образованию преимущественно (Е)-олефинов. Так, 
из (Е)З-гептена образуется смесь гептенов, в которой преобладают (Е)2- 
и (Е)З-гептены. В этих же условиях (2)-изомер дает смесь (Е)-гептенов 
близкого состава. 

О влиянии пространственных факторов на полноту изомеризации оле¬ 
финов можно судить, сравнивая поведение 4-метил-1-гексена и 4-метил- 
(Е)2-гексена. Если первый в течение 5 час. при 25° С изомеризуется на 99 %, 
давая смесь,, состоящую из 4-метил-(Е)2-, 4-метил-(2)2-, 3-метил(2)2- 
и 3-метил (Е)2-гексенов, то второй изомеризуется всего на 6%. 



Легкость изомеризации авторы связывают с образованием никельгидрид- 
ных комплексов, которые способны присоединяться к двойной связи в 
мягких условиях. 
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Ь„М— Н + СН а —СН=СН— сн. 


Димеризации подвержены также некоторые циклические олефины. 
Например, циклопентен при нагревании с ДЭАГ дает с умеренным выхо¬ 
дом циклопентилциклопентен. Димер циклооктена получить не удалось 
[115]. Образование димера циклопентена было отмечено в числе продуктов 
реакции ДИБАГ с циклопентадиеном [151]. Вполне вероятно, что реак¬ 
ция идет через диалюмопроизводное СХХХѴІ. 


аі 



СХХХѴІ 


Возможность осуществления смешанной димеризации двух олефинов была 
впервые показана в [186]. Особый интерес представляет содимеризация 
этилена с пропиленом, позволяющая получать 2-метил-1-бутен — сырье 
для синтеза изопрена [215, 216]. Содимеризация может проходить по двум 
направлениям, первое из которых представляет собой присоединение фраг¬ 
мента АІ — С 2 Н 5 к пропилену, что дает 2-метил-1-бутен. Второе направле¬ 
ние приводит к 1-пентену. 

С 2 Н 5 СгН 5 

аі—СіН 5 I | 

СН;,СН=СН 2 -*- СН 3 —СН—СН,— аі СН 3 —С=СН 2 

аІС 3 Нт 

СН 2 =СН 2 С 3 Н 7 —СН 2 —СН 2 — аі С 3 Н 7 —СН=СН 2 


Имея в виду различие в сродстве этилена и пропилена к связи аі —Н, 
а также более высокую термическую устойчивость ТЭА по сравнению с 
ТПА, можно было предположить, что с повышением температуры удель¬ 
ный вес реакции образования 2-метил-1-бутена будет возрастать. Это 
действительно было подтверждено экспериментально [217—219]. Так, 
согласно [219], если содимеризацию этилена с пропиленом с помощью 
ТИБА вести при 140° С, то фракция С 5 содержит 1-пентен и 2-метил-1-бутен 
в соотношении 55 : 45. При 200° С более 88% приходится на 2-метил-, 
З-метил-1-бутен и 2-метил-2-бутен, т. е. углеводороды, пригодные для ис¬ 
пользования в процессе синтеза изопрена. Двухстадийный вариант синте¬ 
за предполагает сначала проведение присоединения ТЭА к пропилену при 



температуре 120—180° С с последующим вытеснением 2-метил-1-бутена 
этиленом в присутствии никелевых катализаторов. Этот путь имеет высо¬ 
кую селективность по С 5 -олефинам, тогда как прямая реакция не позволя¬ 
ет получать изопентены с выходом более 30% [220, 221]. 

Заслуживает внимания патент [222], в котором описывается получение 
с высокой селективностью 2-метил-1-бутена путем взаимодействия этилена, 
пропилена и три(2-метилбутил)алюминия в соотношении 3:3:1. При 
содимеризации этилена с 1-бутеном в присутствии ТИБА образуется смесь 
1-гексена и 2-этил-1-бутена, соотношение которых зависит от температуры. 
Как и в опытах с этиленом и пропиленом, повышение температуры ведет к 
увеличению выхода олефина изостроения [218]. Получение 2-этил-1-пен- 
тена основано на реакции между пропиленом и 1-бутеном в присутствии 
ТПА, тогда как из пропилена и 1-бутена в присутствии три(н. бутил Алю¬ 
миния был получен 2-метил-1-гексен. Реакции проходят в соответствии 
со схемами [223]. 



/А. + н-С 4 Н 9 а1 



\^ -|- л-С 4 Н 9 а1. 
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Данные о димеризации и содимеризации олефинов на различных ката¬ 
лизаторах можно найти в обзоре [224]. 


Циклизация и перегруппировки 


Как уже упоминалось (см. стр. 6), 1,5-диены при гидроалюминиро¬ 
вании образуют непредельные АОС, обладающие способностью к спонтан¬ 
ной циклизации. Это свойство 1,5-диенов впервые было отмечено Цигле¬ 
ром [20, 225, 226], который показал, что 1,5-гексадиен при нагревании 
с ДИБАГ превращается в циклопентилметилалюминий СХХХѴІІ. Одно¬ 
временно образуется некоторое количество метиленциклопентана, являю¬ 
щегося продуктом дегидроалюминирования. 



ДИБАГ 


с 
^ - 


СХХХѴІІ 


Хата и Мияке [129] были первыми, кто подчеркнул особую склонность 
к циклизации у производных 5-гексенилалюминия. Авторы отмечают, что 
диизобутил(6-гептенил)алюминий (СХХХѴІІІ) циклизуется с большим 
трудом, давая АОС СХХХІХ с выходом всего 0,9 %, тогда как в одинаковых 
условиях циклизация диизобутил(5-гексенил)алюминия проходит коли¬ 
чественно. 

(^_ + В 2 А1Н —► |^“ А1К 2 (В = і-С 4 Н 9 ). 

СХХХѴІІІ СХХХІХ 


Согласно более поздним данным [130], выход продукта циклизации 



СХХХІХ может быть доведен до 66,7% при нагревании 1,6-гептадиена 
и ДИБАГ до 130° С в течение 16 час. 

Интересные данные были получены при криоскопическом измерении 
степени ассоциации непредельных АОС в циклогексане [130]. 


А1[(С 2 Н 2 ) 2 СН=СН 2 ] 3 

0,98 

(І-С 4 Н 9 ) 2 АІ(СН 2 ) 5 СН=СН 2 

1,15 

А1[(СН 2 ) 3 СН=СНо] 3 

0,99 

(і-С 4 Н 9 ),АІ(СН 2 ) 0 СН=СН 2 
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В этом списке, естественно, отсутствует производное 5-гексенилалюминия, 
которое, как известно, в свободном состоянии получить не удается. 

Как видно, степень ассоциации непредельных АОС зависит от рас¬ 
стояния между атомом алюминия и двойной связью. Так три(З-бутенил)- 
алюминий,' три(4-пентенил)алюминий находятся в растворе в мономерной 
форме за счет образования внутримолекулярных л-комплексов СХЬ, 
СХЫ, аналогичный комплекс представляет собой диизобутил(6-гепте- 
нил)алюминий (СХЫІ) хотя, судя по криоскопическим данным, часть 
молекул существует уже в виде димеров. Диизобутилоктенилалюдшний 
существует преимущественно в виде димера, поскольку вероятность обра¬ 
зования комплекса СХЫІІ с девятичленным циклом мала. Напротив, 
диизобутил(10-ундеценил)алюминий снова мономерен, что можно, по 
нашему мнению, объяснить существованием этого АОС в виде конформа- 
ционно устойчивого комплекса СХЫѴ. 



схин схиѵ схьѵ 

Наличие взаимодействия «алюминий—двойная связь» было^надежно 
доказано с помощью спектров ПМР [130]. Авторы работы прибегли 
к остроумному приему, сопоставив спектры непредельных АОС и их ком¬ 
плексов с триметиламином СХБѴ, в которых алюминий входит в комплек- 
сообразование с амином, освобождая двойную связь. Как видно из дан¬ 
ных табл. 8, спектры непредельных АОС и их комплексов с триметилами¬ 
ном довольно заметно различаются в области сигналов винильпых прото¬ 
нов и метиленовых протонов при атоме алюминия. 

Таким образом, необходимым условием для протекания внутримоле¬ 
кулярного карбалюминирования непредельных АОС является комплек- 
сообразование атома алюминия с я-связью. Однако этого недостаточно, 
поскольку циклизация лимитируется конформационными факторами. 
Во всяком случае, пока неизвестно ни одного примера внутримолекуляр¬ 
ной циклизации 3-бутенильных производных алюминия. Далее будет 
показано, что способностью к циклизации обладают также бутенильные 
производные магния. Среди непредельных АОС наиболее благоприятная 
стерическая ситуация для протекания циклизации складывается у про_ 







ПМР-снектров непредельных АОС п их комплексов с триметиламином (В) в циклопентане [130] 




















Таблица 9 

Влияние растворителей на направление реакции 1,5-гексадиена с ДИБАГ [130] 




Состав продуктов 
гидролиза АОС, % 



Состав продуктов 
гидролиза АОС, % 

Растворитель 

т, °с 

метил- 
цикло¬ 
пе н- 
тан 

1-гек¬ 

сен 

н. гек¬ 
сан 

Растворитель 

г, °с 

метил- 
цикло¬ 
пе н- 
тан 

1-гек- 

сен 

н. гек¬ 
сан 

Без раствори¬ 
теля 

25 

100 

0 

0 

ТГФ 

70 

62,9 

0 

37,1 

Пентан 

70 

100 

0 

0 

Эфир 

60 

4,9 

76,1 

19,0 

ТГФ 

60 

0 

97,5 

2,5 

Дифенилоксид 

60 

95,3 

0,5 

4,2 


Примечание. Время реакции 12 час. 


изводных 5-алкенилалюминия СХБѴІ, что можно видеть на изображении 
молекулы в проекции Ньюмена. 
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Как показано в работе [125], введение комнлексообразователей типа 
эфиров и аминов, а также соединений титана препятствует циклизации. 
Согласно [130], растворители, имеющие различную основность, могут 
быть использованы в качестве комплексообразователей, определяющих 
направление реакции ДИБАГ с 1,5-гексадиеном. Продуктами этой реак¬ 
ции могут быть АОС, дающие после гидролиза метилциклопентан, 1-гек¬ 
сен и н.гексан. В этой связи весьма наглядны данные, представленные 
в табл. 9. 

Привлекает внимание наличие довольно малого температурного порога 
изменения направления реакции в растворе ТГФ. Весьма характерным 
также является отсутствие комплексообразования между дифенилокси- 
дом и диизобутил(5-гексенил)алюминием. Как видно из таблицы, в этом 
растворителе циклизация проходит так же хорошо, как в пентане. Луч¬ 
шие условия для циклизации создаются в отсутствие растворителя. 

Согласно [168], циклизацию 1,5-гексадиена можно проводить, исполь¬ 
зуя ТИБА вместо ДИБАГ. Авторы показали, что нагревание реагентов 
(мольное соотношение диен : ТИБА = 3:1) при 190° С в течение 8 час. 
приводит к получению единственного перегоняющегося продукта мети- 
ленциклопентана. Этот олефин образуется в результате термического де¬ 
гидроалюминирования. Реакция начинается с вытеснения изобутилена 
из ТИБА 1,5-гексадиеном, имеющим большее сродство к гидриду алюми¬ 
ния. 



(К = і-С 4 Н„). 



В этой же работе была установлена возможность циклизации 1,5-геп¬ 
тадиена при нагревании с ТИБА. При 102° С продукты реакции состояли 
из летучих углеводородов и неперегоняющегося остатка АОС. Среди пер¬ 
вых были идентифицированы непрореагировавший гептадиен и этили- 
денцыклопентан. Судя по продуктам гидролиза, АОС имели строение 
СХЬѴІІ —СЬ. Количество АОС типа СХЫХ, СЬ возрастало при увеличе¬ 
нии продолжительности реакции. 



СХЬѴІІ СХЫХ СЬ 

I 


-аІН 


Исследование кинетики реакции 1,5-гексадиена с ТИБА показало 
1106, 131, 227], что начальная скорость расходования диена подчиняется 
нулевому порядку и прямо пропорциональна начальной концентрации 
ТИБА (первый порядок по ТИБА). Эти данные свидетельствуют о том, 
что при 100° С реакция проходит через стадии образования ДИБАГ из 
ТИБА с последующим гидроалюминированием одной из двойных связей. 
Лимитирующей стадией является образование гидрида алюминия. После¬ 
дующая стадия циклизации является весьма быстрой, что не позволяет 
констатировать в смеси 5-гексенильное АОС. Указанные обстоятельства 
позволили авторам вывести уравнение скорости расхода 1,5-гептадиена 
с учетом только констант лимитирующих стадий к г и й\,. 

»« 

аі — С 4 Н,-і аІН -|- С 4 Н 8 , 

N 

к 2 

аІН С 6 Н 10 аі —С В Н Ш 

кэ 

аі —С й Н и —>- аі —СН 2 — 

аІ-СН 2 -^ -^аШ+=/^| , 

[М] = [М 0 1о - А, [А], [ I- (1 - ] . 

тде [М] — концентрация олефина в данный момент, [М 0 ] 0 — начальная 
концентрация олефина, [А] 0 — начальная концентрация ТИБА. 

Исследование циклизации 1,5-диенов в более широком температурном 
интервале (80—140° С) показало, что качественный состав образующихся 
соединений не изменяется. При высоких температурах, естественно, 
возрастает выход продуктов отщепления элемента аі —Н [106]. Следует 
отметить, что автором работы [106] показана возможность циклизации 






диалюминийалкана СЫ, протекающей через стадию отщепления одного- 
фрагмента аі —Н. 

аі _ Г^1^ а1 

- а 1 — аІН 1^.- аГ Ѵ І - 1 

СЫ 

Интересно проходит циклизация 2-метил-1,5-гексадиена и 2,5-диметил- 
1,5-гексадиена, которые под действием ТИБА превращаются в АОС 
СЫІ, СБІѴ, имеющие термически устойчивее структуры. Именно послед¬ 
нее обстоятельство обусловливает наряду с большей легкостью гидроалю¬ 
минирования винильной группы образование из 2-метилгексадиена АОС 
СЫІ, а не СБІѴ [106]. Что касается диметилгексадиена, то превращение 
его под действием ТИБА в АОС СЫН является единственно возможным 
направлением циклизации. 
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(К = і-С 4 Н 0 ). 


Следует отметить, что Стефани [228], исследовавший взаимодействие 
2-метил-1, 5-гексадиена с ДЭАГ, получил после циклизации смесь АОС, 
о строении которых можно было судить по выделению после гидролиза 
1,1- и 1,3-диметилциклопентаиов в соотношении 67 : 33. Подобное разли¬ 
чие выводов в работах [106] и [228] можно объяснить тем, что более ак¬ 
тивный в реакциях присоединения ДЭАГ реагирует с 2-метил гексадие¬ 
ном, давая смесь непредельных АОС, соотношение между которыми 
является функцией относительных реакционных способностей винильной 
и метиленовых групп. Действие ДИБАГ более избирательно. Кроме того, 
необходимо учитывать, что опыты в [106] проводились при избытке изо¬ 
бутилена — продукта разложения ТИБА, который, будучи структурным 
аналогом одного непредельного фрагмента метилгексадиена, препятство¬ 
вал протеканию гидроалюминирования метиленовой группировки. 




Таблица 10 


Зависимость стереоизомерного состава продуктов циклизации 
непредельных АОС от их строения [228] 


Непредельное АОС (положение 
метильной группы) 

1,2-Диметилцик лопентан 

1,3-Диметил цик лопентан 

цис 

транс 

цис 

транс 

СЬѴ (1-Метил) 

72,3 

27,7 



СЬѴИ (2-Метил) 

— 

— 

4,1 

95,9 

СЬѴІІІ (3-Метил) 

— 

— 

91,1 

8,9 

СЬѴІ (4-Метил) 

3,3 

97,7 

— 

— 


Обсуждаемая работа [228] является пока что единственной, где об¬ 
стоятельно изучены стереохимические аспекты циклизации 1,5-гексади- 
енов. Циклизации подвергались диэтилметил-5-гексенильные производные 
алюминия со всеми возможными расположениями метильной группы в не¬ 
предельном радикале. АОС с вторичным радикалом СЬѴ « іп зііт было 
получено переалкилированием три(1-метил-5-гексенил)бора с помощью 
ТЭА. Хотя циклизация непредельных АОС СЬѴ — СЬѴІІІ идет с высокой 
стереоизбирательностью, давая преимущественно один из пространствен¬ 
ных изомеров СЫХ— СЬХІІ, тем не менее в каждом случае образуется 
до 27,7% второго изомера. Указанные превращения можно представить 
следующей схемой: 
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(Н = С,Н,). 


В табл. 10 представлены соотношения выходов стереоизомерных АОС, 
определенных по выходам соответствующих диметилциклопентанов. 
Для объяснения высокой стереоселективности циклизации необходимо 
прибегнуть к рассмотрению непредельных АОС СЬХІІІ, СЬХІѴ, изо¬ 
браженных в проекциях Ньюмена и представляющих собой два энантио- 
мерных конформера. В отсутствие заместителей оба конформера энерге¬ 
тически эквивалентны. Когда в одно из положений становится метальная 














группа, конформеры становятся диастереомерами, имеющими различную 
энергию. 



СІѴІІ І'Ъ-транс-СІХП 


Например, преимущественное образование цис -АОС СЫХ из диэтил-1- 
метил-5-гексенилалюминия СЬѴ можно объяснить следующим образом. 
тракс-Конформер СЬХІѴ энергетически является более выгодным, чем 
гош-конформер СЬХШ. Таким образом, АОС СЬѴ будет циклизоваться 
преимущественно в виде лгракс-конформера, что дает і^пс-АОС СЫХ и 
далее 1,2-і^ис-диметилциклопентан. В случае расположения метильной 
группы при С 4 энергетически более выгодным будет конформер СЬХІІІ, 
циклизующийся в транс -АОС СЬХ. Нетрудно видеть, что различие 
в энергии между конформерами в этом случае будет большим, чем для 
С 4 -изомера СЬѴ. Это проявляется в исключительно высокой стереоизби¬ 
рательности циклизации (соотношение транс : цис = 97,7 : 2,3). Совер¬ 
шенно аналогичным является объяснение стереоизбирательиости цикли¬ 
зации непредельных АОС с метильной группой у С 2 и С 3 . 

Образование стереоизомерных АОС наблюдали Шимпф и Хаймбах - 
[122] при циклизации некоторых г^ис-1,2-дивинилцикланов. Так, выдер¬ 
живание эквимольных количеств і^ис-1,2-дивинилциклобутана и ДЭАГ 
в течение 60 час. при 20° С дало смесь АОС СЬХѴ — СЬХѴІІ, гидролиз 
которых привел к цпс-1,2-диэтилциклобутану, цис- и транс-2-метилби- 
цикло[3,2,0]гептанам. Интересной особенностью бициклических АОС 
является устойчивость к вытеснению этиленом. Так, после нагревания 




при 85° С в течение 35 час. под давлением этилена 55 атм авторы получили 
2-метиленбицикло[3,2,0]гептан (СЬХѴІІІ) с выходом всего 17%. Более 
половины реакционной смеси представляли собой продукты роста цепи, 
которые после гидролиза дали цис- и транс-2-алкилбицикло[3,2,0]геп- 
таны СБХІХ, СБХХ. Выход транс-изомеров был в 1,5—2 раза больше. 
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СЬХѴІІІ СЬХІХ сьхх 

(П = 1—3). 

^ис-1,2-Дивинилциклогексан при взаимодействии с ДЭАГ дал после 
гидролиза АОС смесь транс- и ^ис-7-метилбицикло[4,3,0]нонанов в соот¬ 
ношении СБХХІ : СЬХХІІ = 5,5 : 1. Очень гладко протекает циклизация 
дивинилцикленов СЬХХШ, СЬХХІѴ в соответствующие АОС СЬХХѴ, 
СБХХѴІ, которые после выдерживания при 50° С под давлением эти¬ 
лена превращаются в производные метилениндана СБХХѴІІ, СБХХѴІІІ. 
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Ранее указывалось, что димеризацию олефинов удобно проводить 
в присутствии каталитических количеств АОС, удаляя полученный димер 
из сферы реакции. Удаление димера не обязательно в том случае, если 
двойная связь, входящая в его структуру, имеет более низкое сродство 
к гидриду алюминия, чем двойная связь мономера. Возможность прове¬ 
дения циклизации диенов в присутствии каталитических количеств три- 
алкилатов алюминия была показана в работах [67, 83, 131, 138, 141, 
229—232]. Например, при 150—250° С в присутствии диметилизобутил- 
алюминия 1,5-гексадиен нацело циклизуется в метиленциклопентан, 
который в условиях опыта постепенно изомеризуется в метилцикло- 
пентен. 

Из 1,5-гептадиена были получены ранее описанный этилиденцикло- 
пентани 2-метилметиленциклопентан [131]. Образование последнего можно 
представить как следствие циклизации АОС СЬХХІХ с последующим 
отщеплением аІН от циклического АОС СЬХХХ [233]. 
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В этой же работе показано, что ранее считавшиеся не способными к цикли¬ 
зации линейные 1,4-диены в жестких условиях циклизуются. Так, цис¬ 
та. таракс-1,4-гексадиены дают смесь метилепциклопентана, транс, транс-, 
транс, цис- я цис,цис- 2,4-гексадиенов, а также 1,3-гексадиена. Соотноше¬ 
ние между указанными углеводородами зависит от условий реакции. 
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Сложно протекает реакция 1,4-октадиена, представляющая собой 
циклопентановую циклизацию АОС различного строения, образующихся 
из диена. Автор [233] констатировал образование пропилиденциклопен- 
тана, 1-пропилциклопентена, 1-циклопентил-1-пропена и 1-зтил-2-мети- 
ленциклопентана. Можно представить следующие схемы их образования: 






образования в жестких условиях продуктов уплотнения, структура ко¬ 
торых не была выяснена. 

Более удобный метод получения бициклооктена предложен в [83, 
231]. Было показано, что нагревание 4-винилциклогексена с АОС 
СЬХХХѴІП при 150° С приводит к бициклооктену с выходом 70%. Если 
реакцию проводить в более жестких условиях (200° С), то наряду с би- 
циклооктеном образуется димерный углеводород, идентифицированный 
как 3-(3-циклогексенилэтил)-бицикло[3,2,1]-2-октен (СХСІ). Таким обра¬ 
зом, можно представить следующую схему реакции: 
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Бициклооктен имеет достаточно реакционную двойную связь для того, 
чтобы вступить в реакцию карбалюминирования с АОС СЬХХХѴІП. 
Диен СХСІ является продуктом дегидроалюминирования АОС СХСІІ. 
Исследование АОС различного строения в качестве изомеризующих 
агентов показало, что наибольшие выходы бициклооктена можно полу¬ 
чить, применяя ДИБАГ. 

Как видно из приводимых данных об изомеризации 4-винидциклогек- 
сеиа с различными АОС (соотношение АОС : диен = 1 : 10, 150° С, 
5 час.), совершенно неактивен ТФА, что объясняется невозможностью 
протекания гидроалюминирования винильной группы с этим реагентом. 
Таким образом, лучшим катализатором изомеризации является ДИБАГ. 


Реагент 

ТИБА 


ДИБАГ 

ТФА 

ДИБАХ 

ДЭАХ 

ЭАДХ 

ЬІАІН, 

ИаВН, 

Выход 

СЬХХХІХ, % 

45 


75 

0 

20 

20 

30 

0 

0 


Реакция димера пиперилена (СХСІ II) с ДИБАГ протекает без цикли¬ 
зации. Это обстоятельство можно объяснить стерическими затруднения¬ 
ми, возникающими при внутримолекулярном карбалюминировании ци¬ 
клогексеновой двойной связи вторичным алюминийсодержащим радика¬ 
лом. Продуктами реакции являются сопряженные углеводороды. Дипен¬ 
тен не изменяется даже в жестких условиях. 





















Интересные результаты были получены при исследовании изомери¬ 
зации циклических диенов и триенов. Исход реакции между ТИБА и 
цис-1, 5-циклооктадиеном сильно зависит от температурных условий и 
соотношения реагентов. Так, согласно [236], при соотношении ТИБА : 
: диен = 1 : 3 в интервале температур 122—149° С идет количественное 
выделение изобутилена. Гидролиз полученного продукта привел к 
получению цис- и транс-І-этил-2-метилциклопентанов, циклооктена и 
Сів-углеводорода невыясненной структуры. Эти результаты позволяют 
подтвердить наличие в числе продуктов реакции АОС СХСІѴ — СХСѴІ. 
Доказательством строения АОС СХСѴ, СХСѴІ служит реакция вытес¬ 
нения этиленом под давлением в присутствии никеля, приводящая 
к 1-метилен-2-винилциклопентану. 

О ТИБА 

схсгѵ 




ССІІІ 


В схеме реакции изомеризации ключевой стадией является термическая 
перегруппировка АОС СХСІѴ в З-алюмо-1,7-октадиен (СХСѴІІ). Далее 
следует внутримолекулярное карбалюминирование, приводящее к стерео- 
изомерным АОС СХСѴІІІ, гидроалюминирование которых приводит 
к диалюмопроизводным СХСѴ, СХСѴІ. Интересно отметить, что выход 
цис-АОС СХСѴ, а следовательно, и і^мс-метилэтилциклопентана в 1,5 раза 
выше выхода транс- изомера. Этот факт, как нам кажется, может быть 
объяснен тем, что предпочтительной конформацией АОС СХСѴІІ является 
конформация СХСІХ, энергетически более выгодная, чем конформация 
СС, дающая при циклизации транс -АОС ССІ (см. стр. 66). 

Недавно было показано, что изомеризация циклооктадиена под дей¬ 
ствием ТИБА (диен : ТИБА = 10 : 1) при 200° С в замкнутом сосуде 
протекает с образованием смеси бицикло[3,3,0]-2-октена и 1,3-циклоокта¬ 
диена в соотношении 3 : 7 [83]. Можно предположить, что бициклен обра¬ 
зуется путем циклизации АОС СХСѴІІІ через стадию неустойчивого 
АОС ССІ I, изомеризующегося в соединение ССІІІ. Дегидроалюминирова- 
ние ССІІ приводит к бициклооктену. Однако не исключено, что схема 
образования бициклооктена выглядит проще и включает внутримолеку¬ 
лярное карбалюминирование в молекуле АОС СХСІѴ. Продуктом этого 
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превращения является бициклическое АОС ССІ I. Именно так представля¬ 
ется изомеризация циклооктадиена в бициклооктен, протекающая под 
действием комплексов никеля [237]. 


М 



Образование 1,3-циклооктадиена может быть объяснено простым сдви" 
гом двойных связей, который, как говорилось выше, протекает при на¬ 
гревании олефинов с ТИБА в замкнутом сосуде. Как показано в работах 
[238—240], 1,5-диметил-1,5-циклооктадиен под действием ТИБА превра¬ 
щается в 2,6-диметилбицикло[3,3,0]-2-октеи. 



Скелетная перегруппировка с разрывом С—С-связи протекает при цик¬ 
лизации цис,транс-\, 5-циклодекадиена. Согласно [132, 133, 141], при на¬ 
гревании диена с ТИБА (180° С, 5% ТИБА) образуется с выходом 90% 
і^нс-1-метиленпергидроиндан. Механизм этого превращения не совсем 
ясен. Как было показано выше, і^нс-1,2-дивинилциклогексан при нагре¬ 
вании с эквимольным количеством ДЭАГ циклизуется, превращаясь 
в АОС ССІѴ. Имея в виду легкость термической изомеризации 1,5-цикло¬ 
декадиена в і^нс-1,2-дивинилциклогексан, можно было предположить, что 
превращение циклодекадиена протекает через следующие стадии: 

г а1 




Однако специальными опытами было установлено, что дивинилцикло- 
гексан не изомеризуется под действием каталитических количеств ТИБА, 
т. е. в условиях, которые способствуют быстрой изомеризации циклоде¬ 
кадиена. Этот факт, вероятно, является решающим аргументом против 
приведенной выше схемы изомеризации. Более правдоподобным является 
предположение о протекании скелетной перегруппировки с превращением 
энергетически менее выгодного АОС ССѴ в устойчивое соединение ССѴІ, 
дегидроалюминирование которого дает метиленпергидроиндан. Весьма 
примечательна высокая стереоспецифичность перегруппировки, дающей 
углеводород с і^ис-сочленением циклов. Этот факт можно объяснить 
с учетом приводимой схемы превращений: 




Аналогичное превращение претерпевают под действием ТИБА 9-метил- 
и 9-фенил-^мс.тра«с-1,5-циклодекадиены, давая соответствующие мети- 
ленпергидроинданы. Интересно отметить, что 1,6-^пс,^нс~циклодекадиен 
не изомеризуется даже после продолжительного нагревания при 200° С 
[132, 133]. 
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(И = СН 3 , С„Н 5 ). 



Циклизация триенов под действием АОС исследована пока что на не¬ 
скольких примерах. Реакция шцакс-1,4,9-декатриена в присутствии ТИБА 
интересна сама по себе тем, что этот углеводород генетически связан 
с цис, транс-1, 5-циклодекадиеном. Оба углеводорода получаются в ре¬ 
зультате соолигомеризации бутадиена с этиленом на никельсодержащих 
металлокомплексных катализаторах. Соотношение между изомерными 
углеводородами определяется температурными условиями [241]. Поэто¬ 
му вряд ли можно считать неожиданным образование при изоме¬ 
ризации 1,4,9-декатриена метиленпергидроиндана. Наряду с ним был 
идентифицирован ттеракс-І-циклогексил-2-бутен, образование которого 
можно представить как результаты восстановления под действием гид¬ 
ридов алюминия циклогексилбутадиена. Указанные превращения де- 
катриена можно представить схемой: 




Недавно была показана возможность использования реакции изоме¬ 
ризации линейных триенов для синтеза труднодоступных углеводородов 
спиранового типа. Так, 5-метилен-1,8-нонадиен при нагревании с ТИБА 
в растворе минерального масла превращается в 3-метиленспиро[4,4]октан 
(ССѴІІ) [234]. Этот пример сам по себе весьма примечателен, поскольку 
открывает интересные перспективы синтеза сложных циклических со¬ 
единений. 



ССѴІІ 


Транс,транс,транс- 1,5,9-циклододекатриен после нагревания с ТИБА 
при 200° С с выходом 85% превращается в смесь равных количеств три- 
цикло[7,3,0,0 2 ' 7 ]-11-додецена и трицикло[7,3,0,0 2 > в ]-11-тридецена. Гидри¬ 
рование их приводит к насыщенным углеводородам, которые под действи¬ 
ем А1Вг 3 почти количественно изомеризуются в 1,3-диметиладамантан 
[232, 242]. Следует подчеркнуть, что предлагаемый способ позволяет 
получить 1,3-диметиладамантан с выходом 70%, считая на цикло- 
додекатриен. Если принять во внимание, что циклический триен очень 
легко получается циклотримеризацией бутадиена, то предлагаемый спо¬ 
соб синтеза диметиладамантана представляется весьма перспективным. 
Широкому использованию алкил адамантанов в значительной сте¬ 
пени препятствует отсутствие удобных способов получения пергидро - 
трицикланов. Не составляет исключения и широко известный способ по¬ 
лучения трицикланов, основанный на исчерпывающем гидрировании ан¬ 
трацена, флуорена и других ароматических углеводородов. Гидрирование 
происходит в очень жестких условиях, конечные продукты обычно ну¬ 
ждаются в тщательной очистке от частично гидрированных соедине¬ 
ний, затрудняющих изомеризацию в адамантаны [243]. Универсальность 
метода была продемонстрирована на примерах превращения 3-метил- 
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циклододекатриена в 1,3,5-триметиладамантан и 1,5,9-триметил-тракс,. 
тораис,тра«с-1,5,9-дициклододекатриена в 1,3,5-триметил-7-этиладаман- 
тан [242]. Согласно данным [237], транс-1, 5, 9-циклододекахриен изоме- 
ризуется под действием комплексного никелевого катализатора 
ШС1 2 [(С 4 Н 9 ) 3 Р] 2 + ТЭА, давая трицикло[7,3,0,0 4 > в ]2-додецен (ССѴІІІ), 


Взаимодействие сопряженных диенов с триалкилатами 

Ранее было показано, что гидроалюминирование сопряженных диенов 
является сложным процессом, параллельно с которым протекают реакции 
образования димерных продуктов. Получаемые АОС часто представляют 
собой полимерные вещества, о структуре которых на основании анализа 
продуктов гидролиза можно вынести довольно приблизительное пред¬ 
ставление. Так называемый изопренилалюминий, получаемый, согласно, 
патентным данным [244], пропусканием изопрена через ДИБАГ при 120— 
160° С, содержит С 10 -фрагмент неизвестного строения [145]. Образование 
димерных продуктов наблюдали Захаркин и Савина [144] в числе продукт 
тов гидроалюминирования 1,3-диенов. 

Маркусу с сотр. [245] удалось в значительной мере подойти к понима¬ 
нию сложной реакции 1,3-диенов с триалкилаланами. Авторы получили 
при пропускании бутадиена через ТИБА при 100—120° С смесь АОС, 
гидролиз которых дал бутан и три стереоизомерных 1,2,3 : триметилцикло- 
пентана. 

Реакция вытеснения этиленом в присутствии ацетилацетоната никеля 
и фенилацетилена привела к получению 1,2-диметилен-З-метил-и 1,3-ди- 
метилен-2-метилциклопентана. Таким образом, АОС, получаемое при 
реакции бутадиена с ТИБА, является сложным полимерным веществом 
с алюминием в основной цепи, содержащим фрагменты ССІХ — ССХІ. 
Авторы считают, что реакция начинается со стадии гидроалюминирования 
бутадиена, приводящей к АОС ССХП, аллильная перегруппировка 
которого дает производное 2-бутенилалюминия (ССХІІІ). Оба АОС всту¬ 
пают в реакцию карбалюминирования с бутадиеном, приводящую к АОС 
ССХІѴ. Для полной характеристики звеньев полимерной цепи необхо- 



димо указать, что бутадиен может гидроалюмиыироваться по обеим свя¬ 
зям, давая диалюмобутановый фрагмент. Однако бутан при гидролизе 
АОС может давать не только фрагмент ССІХ, но и алюмоциклопентан, 
образование которого было показано Захаркиным и Савиной [144]. Ниже 
представлена схема образования фрагментов алюминийсодержащего 
полимера. 



сехн ССІХ 



Если реакцию ТИБА с бутадиеном проводить в замкнутом сосуде, 
т. е. в условиях конкуренции диена с избыточным изобутиленом, то обра¬ 
зуется большее число продуктов. Авторы идентифицировали после гидро¬ 
лиза полимерного АОС 2,2-диметилгексан, 1,1,3-триметилциклопентан, 
уже упомянутые триметилциклопентаны и диметиленметилциклопентаны 
и циклический олефин С е Н 14 неизвестной структуры. Как видно, в до¬ 
полнение к реакциям, изображенным выше, проходят превращения 
с участием изобутилена. 



Не менее елржно идет реакция тракс-пиперилена с ТИБА. Авторы 
работы [230] после нагревания реагентов при 140° С получили АОС поли- 



мерной природы, гидролиз которого привел к получению 1,2-диэтил- 
3-метилциклопентана и 1,2-диметил-З-этилциклогексана. Стереоизомерия 
углеводородов не установлена. Таким образом, пиперилен превращается 
в полимерное АОС, содержащее алюминий в основной цепи. Вероятная 
схема образования фрагментов полимерного АОС выглядит следующим 
образом: 

аі 



Обсуждаемые далее превращения сопряженных диенов в присутствии 
триалкилатов алюминия нельзя отнести к типу реакций карбалюмини- 
рования. Однако получаемые при этом алюмогетероциклы имеют большой 
интерес для синтетической практики. 

Известно, что алюминийтриалкилы при взаимодействии с щелочными 
металлами или магнием превращаются в металлалюминийтетраалкилы, 
называемые ат-комплексами [246, 247]. Эти же Соединения могут быть 
получены реакцией триалкилатов алюминия с алкилпроизводными. 
металлов [248, 239]. Реакции идут в соответствии с уравнениями: 

4К 3 А1 + ЗК^а) —>- ЗК(і\а)А1Н 4 + АІ, 

8К 3 АІ + ЗМе —► ЗМ§(А1К 4 ) 2 + 2А1, 

И 3 А1 -|- ЬіИ —> ЬіА1В 4 . 

Эти данные послужили основой для исследования весьма интересных 
превращений олефинов и диенов, протекающих под действием триалкил¬ 
атов алюминия и щелочных металлов (магния) [250—252]. Как пока¬ 
зали Лемкуль с сотр. в этих работах, тетрагидрофуранат триметилалю- 
миния в растворе ТГФ в присутствии лития реагирует с этиленом в мягких 
условиях, образуя два продукта по уравнению 

СНг=СН г 

2Ы+ 2(СН 3 ) 3 А1-ТГФ->- ЬіЛІ(СН 3 ) 4 + Ьі п [— СН 2 —СН 2 — АІ(СН 3 ) 2 — ] п . 

Как видно из уравнения, образование полимерного комплекса не укла¬ 
дывается в схемы гидро- или карбалюминирования, а относится к реак¬ 
циям металлирования. Реакция включает стадию металлирования эти- 



лена литием с последующим взаимодействием литиевого комплекса с ТМА. 


_ _ +А!(СН»)г 

СН 2 =СН 2 + Іл —V 2Ьі+[СН 2 —СН 2 ] ->- 

Н 2 0 

^ ІЛп[ —сн 2 —СН 2 —А1(СН 3 ) 2 —] п СН 4 г-)- СоН 6 . 

Реакция между стиролом, ТЭА и калием в растворе ТГФ идет сложнее, 
приводя наряду с полимерным комплексом ССХѴ к алюмогетероциклу 
ССХѴІ. Обязательным продуктом реакции является тетраэтилалхоминат 
калия. Образоваххие ат-комплекса ССХѴІ начинается с димеризации 

К + (С 2 Н 5 ) 3 А1 • ТГФ + с 6 н 5 сн=сн 2 — каі(с 2 н 5 ) 4 + 

+ і К [-сн 2 -сн-аі(с 2 н 5 )-] п + к + [с 6 н 5 -^У-с 6 н 5 ] 

С 6 Н 5 ССХѴ С 2 Н 5 // Х 'С 2 Н 3 ССХѴІ 

|тэа 

с 6 н 5 сн=сн 2 + к —>■ [с в н 5 сн-—сНз—сн^—снс в н 5 1 щ 

стирола под действием калия, что дает дикалиевое производное, которое 
далее реагирует с ТЭА. Строение обоих АОС подтверждается образованием 
•при гидролизе этилбензола и 1,4-дифенил бутана. 

Реакция образования ат-комплексов особенно обстоятельно была 
исследована для сопряженных диенов [251]. Установлено, что бутадиен 
реагирует с ТМА или ТЭА и натрием, литием или калием в ТГФ, 
превращаясь в ат-комплекс ССХѴІІ, имеющий структуру алюмоцикло¬ 
пентана. Предложен следующий путь его образования. Как известно, 
щелочные металлы образуют с бутадиеном два типа продуктов взаимо¬ 
действия: анион-радикал и дианион, причем последний существует в виде 
транс- изомера [253]. Естественным поэтому был вывод о том, что алюмо¬ 
циклопентен может быть получен через анион-радикал, имеющий цисоид- 
ную конформацию [250, 251]. Далее следует взаимодействие с катионом 
Н 2 А1 + , который возникает в результате диссоциации алюминийтриалкила 
в ТГФ или эфире. Замыкание цикла в промежуточном соединении ССХѴІІ I 
происходит под действием щелочного металла, передающего при этом 
электрон. 

Роль растворителя эфирного типа отчетливо проявляется при сопо¬ 
ставлении исхода опытов в растворах ТГФ и бензола. В бензоле ТЭА 
практически не диссоциирует [254, 255]. Следствием этого является то, 
что реакция проходит только между дианионом и ТЭА, приводя к ат-ком- 
плексу, имеющему структуру диалюминобутена ССХІХ. Указанные ком¬ 
плексы не являются единственными продуктами реакции. После гидро¬ 
лиза АОС были обнаружены 1,6-, 1,7- и 2,6-октадиены, образо¬ 

вавшиеся в результате присоединения бутадиена к дианиону и последую¬ 
щего гидролиза диметаллических производных. 

Вместо щелочных металлов в качестве электронодонора может быть 
использован магний, который, как недавно было показано, в ТГФ реаги- 



Н 3 А1 5=± В 2 А1 + + В 



ССХѴІІІ ССХѴИ ССХІХ 


+ ААѴАч/ + ^-1 

рует с 1,3-диѳнами. Например, из изопрена был получен диметид- 
октадиилмагний [256]. 

т + )\/ ^ ~ м ®\ Аа\/ч^\ Мг 

В присутствии ТЗА реакция идет по уже описанной схеме, давая ат-ком- 
плѳксы алюмоциклопентанового типа ССХХ. В эту реакцию были успешно 
вовлечены изопрен, 1,3-пентадиен, 2,3-диметилбутадиен, 2,4-гексадиен, 
1,3-октадиѳн и 1,4-дифенилбутадиен, которые в ТГФ дали соответствую¬ 
щие комплексы. 



Гидролиз ат-комплексов протекает с образованием всех возможных- 
моноолефинов, соотношение между которыми зависит от условий опыта. 
Например, после гидролиза изопренового комплекса были получены трц ; 
метилбутена по следующей схеме: 




Влияние растворителя на строение ат-комплексов отчетливо проявля¬ 
ется на примере реакции изопрена с ТИБА и литием, протекающей в бен¬ 
зольном растворе. Согласно патентным данным [257], взаимодействие 
реагентов идет очень легко, давая ат-комплекс, гидролизующийся с образо¬ 
ванием 2,7-диметил-2,6-октадиена. Интересным, но практически не изу- 


+ 2Ы + 2А1В 8 — Ьі 2 [н 3 А1 —' Ач/Ч/Ч/ЧаіН,] 


Н 2 0 


V/ (В = і-с 4 н 0 ). 


ченным свойством ат-комплексов алюмоциклопентенового типа является 
•их способность к взаимодействию с галогеналкилами. Как видно из при¬ 
мера, приводимого ниже, эта реакция представляется весьма перспектив¬ 
ной для синтеза олефинов [251]. 


[( 

^ / С 2 Н 5 

Ч 

\с 2 Н 5 ] 

Иа + СН 3 І '—*■ 

Г СН, -| 

1 3 

(С 2 Н 5 ) 2 А1—СН,—СН—СН=СН, 

+ 

(С 2 Н 5 ) 2 А1—СН 2 —сн=сн 

1 



1 4,0 


1 

-О 



+ 


^У\ 


Согласно патентным данным [258, 259], ат-комплексы могут быть ис¬ 
пользованы для синтеза производных А1-алкилалюмоциклопентена, что 
удается сделать действием на комплексы триалкилатами алюминия или 
■ алкилалюминийгалогенидами. 



+ Н 3 А1 —► 





+ ІЦА1С1 



+ МС1 • А1К(СН,) 2 . 


В патентах [260, 261] описано получение производных циклопентена 
нового типа ССХХІ путем взаимодействия сопряженных диенов с акти¬ 
вированным алюминием в виде порошка или стружки и тетраалкилалю- 
минатов щелочных металлов. Необходимым условием успешного проте¬ 
кания реакции является присутствие оснований Льюиса, таких, как 
третичные амины и эфиры. На примере изопрена и мирцена реакция может 
быть представлена приводимой ниже схемой. Последовательность стадий 
в патенте не обсуждается. Можно предположить, что металлический 
алюминий реагирует с диенами, давая как ион-радикал, так и дианионы. 
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(Е=СН 3 , СН 2 СН 2 СН=С(СН 3 ) 2 ; 


В=СН Э , с 2 н 5 ). 


Высокая реакционная способность алюмоциклопентенов была показана 
на примере реакции с олефинами [261]. Так, этилен под давлением 50— 
60 атм при 160° С вступает в необычную реакцию образования произ¬ 
водных 1-алкил-З-алкенилалюмоциклопентана (ССХХН). В патенте не 
предлагается схема реакции. Нам представляется наиболее вероятной 
следующая последовательность стадий, предусматривающая возможность 
существования открытой формы алюмоциклопентена ССХХІІІ. Последняя 
присоединяет этилен с образованием насыщенного алюмогетероцикла. 





Интересно отметить, что согласно [261], можно миновать стадию полу¬ 
чения алюмоциклоиентенов, проводя реакцию между диеном, алюминием 
и ДИБАГ в диоксане, подавая под давлением этилен. Именно таким 
образом были получены соединения на основе изопрена, мирцѳна 
ССХХІѴ, ССХХѴ и 1,3-гексадиена ССХХѴІ. Если вместо этилена ис¬ 
пользовать такой активный олефин, как норборнен, то количественно 
образуется трициклический алюмогетероцикл ССХХѴІІ. 

Согласно данным Лемкуля с сотр. [252, 262, 263], ароматические угле¬ 
водороды бензол и нафталин реагируют с алюмаланами и щелочными ме¬ 
таллами в ТГФ, давая ат-комплексы ССХХѴІІІ, ССХХІХ. 



ссххѵш 




ГИДРО- И КАРБМЕТАЛЛИРОВАНИЕ ОЛЕФИНОВ 

МАГНИЙОРГАНИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 

Применению магнийорганических соединений в органическом синтезе 
посвящена практически необозримая литература [264]. Известна способ¬ 
ность реагентов Гриньяра к присоединению к активированным двойным 
связям и ароматическим системам [264, 265]. Однако только в последние 
10 лет были широко исследованы реакции присоединения органических 
соединений магния к олефинам, содержащим неактивированную двойную 
связь. 

Формально рассмотрение этих реакций не должно входить в круг 
вопросов, обсуждаемых в настоящей монографии. Тем не менее ряд важ¬ 
ных причин делают такое рассмотрение целесообразным. Главной причи¬ 
ной является близкое родство реакций алюминий- и магнийорганических 
соединений с олефинами. Весьма важно то обстоятельство, что толчком 
к развитию нового приложения магнийорганических соединений послу¬ 
жили успехи алюминийорганического синтеза и в первую очередь работы 
школы Циглера. 

Именно Циглер с сотр. [266, 267] впервые показали, что производные 
диалкилмагния^при 100° С под давлением присоединяют этилен, давая 



полимерные МОС. Согласно данным [268], гидромагнироваиие олефинов 
протекает с низкими выходами. Так, гидрид магния, генерированный 
«іп $іію> из металла и водорода, присоединяет этилен, изобутилен и 

1- октен, давая соответствующие магнийдиалкилы с выходами 4—13%. 
В реакции с этиленом наряду с диэтилмагнием образуются н.дибутил-, 
н.дигексил- и н.диоктилпроизводные магния. 

Таким образом, уже на ранней стадии развития нового направления 
магнийорганического синтеза была четко показана возможность осуще¬ 
ствления гидро- и карбмагнирования олефинов. Описан ряд примеров 
карбмагнирования олефинов насыщенными соединениями магния. Так, 
согласно патентным данным [269], реагенты Гриньяра под давлением 
присоединяют этилен. 

лСН2=СН 2 + НМ§Х —»- В(СН 2 —СН 2 ) п МдХ. 

Лемкуль с сотр. [270] приводит данные, которые заслуживают большего 
внимания, чем патентные материалы. Было показано, что под давлением 
35—85 атм этилен присоединяет изопропил- и трет.бутилмагнийхлориды. 
Подчеркивается, что первичные алкилмагнийгалогениды не присоеди¬ 
няются к олефинам. 

СН 2 =СН 2 + (СН 3 ) 2 СПМбС 1 —► (СН Э ) 2 СН—СН 2 —СН 2 М{$С1 (Н = Н, СНз). 

Зависимость региоселективности присоединения к несимметричным 
олефинам от строения реагента Гриньяра была обстоятельно исследована 
в работах [176, 271]. Реакция между 1-октеном и трет.бутилмагний- 
хлоридом протекает региоселективно с образованием преимущественно 
(98%) МОС ССХХХ, тогда как выход изомера ССХХХІ не превы¬ 
шает 2%. Пользуясь обозначением направления реакции, предложенным 
немецкими авторами, можно представить МОС ССХХХ как результат 
присоединения остатка металла в положение С 2 (М —С-2). Соответствен¬ 
но реакция, приводящая к изомеру ССХХХІ, должна быть обозначена 
как М -*■ С-1. 

Из предыдущего материала следует, что для реакции карбалюминиро- 
вания наиболее характерным является направление присоединения по 
Марковникову (М—»-С-1). Исключение составил три(трет.бутил)алюми- 
ний, который присоединяется региоспецифично по схеме М —*- С-2. Как 
видно, совершенно аналогично ведет себя трет.бутилмагнийхлорид. 
При нагревании МОС ССХХХ до 120° С происходит отщепление гидридов 
магния (вероятно, смеси М@Н 2 и МдНСІ) с образованием цис- и транс-2,2- 
диметил-3- и 2,2-диметил-4-деценов. 

Присоединение изопропилмагнийхлорида к октену проходит с мень¬ 
шей региоселективностью, поскольку при гидролизе МОС были получены 

2- метилдекан и 2,3-диметилнонан в соотношении 85 : 15. Отщепление 
гидридов магния при нагревании МОС ССХХХII, ССХХХШ дало 

2- изопропил-1-октен, а также цис- и тракс-2-метил-З- и 2-метил-4-децены. 
Необходимо указать, что выход транс-олефинов значительно превышает 
выход г^ис-изомеров. Например, соотношение выходов цнс-2,2-диметил- 

3- децена, его транс-изомера, цис-2,2-диметил-4-децена н его транс- изо¬ 
мера характеризуется цифрами 1 : 30 : 8 : 132. 
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Присоединение бензилмагнийхлорида проходит региоспецифично с со¬ 
блюдением правила Марковникова (М С-1) [271]. Эти различия регио- 
селективности и направления присоединения авторы объясняют с точки 
зрения индуктивности заместителей в магнийорганическом соединении. 
Была показана линейная зависимость между логарифмом соотношения 
продуктов М -> С-2/М —к С-1 и суммой констант Тафта заместителей 
в реагенте Гриньяра. Таким образом, можно представить следующие прин¬ 
ципиальные схемы присоединения: 
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Реакция между стиролом и трет.бутилмагнийхлоридом региоспеци- 
фична и протекает исключительно по схеме М С-2, давая МОС 
ССХХХІѴ. Присоединение изобутилмагнийхлорида идет аналогично, 
однако в этом случае образуется незначительное количество изомера 
ССХХХѴ. 
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Таблица 11 


Направление присоединения различных реагентов Гриньяра к олефинам [271] 


Олефин 

кмесі 

Т, °С 

1 

Время, 

час. 

Выход оле¬ 
фина, % 

Выход продуктов 
присоединения, %і 

М — С-1 

М ^ С-2 

1-Октен 

(СН 3 ) 2 СНМ§СІ 

120 

20 


2,7 

15,2 


(СН 3 )С 2 Н 6 СНМ§С1 

123 

20 

68 

0,6 

14,1 


(СН 3 ).,СМ & С1 

123 

7 

27 

1,5 

65,6 


С 0 Н 5 СН 2 М§С1 

123 

24 

— 

79,3 

0 

Стирол 

(СН 3 ) 2 СНМ&С1 

90 

20 

— 

0,2 

55,2 


(СН 3 ),СМ ? С1 

90 

48 

40 

0 

36,9 


В табл. 11 представлены данные, характеризующие соотношение при¬ 
соединения по правилу Марковникова (М —С-1) и М-+ С-2 в зависимо¬ 
сти от строения олефина и реагента Гриньяра. Хотя эти данные исчер¬ 
пывают примеры присоединения реагентов Гриньяра с насыщенными 
радикалами, перспективность синтетического использования реакции 
не вызывает сомнений. 

Весьма обстоятельно изучены легко идущие присоединения аллилмаг- 
нийгалогенидов и симметричных диаллилышх производных магния 
к олефинам и диенам. Однако, прежде чем рассмотреть эти реакции и об¬ 
судить их синтетические возможности, необходимо остановиться на свой¬ 
ствах МОС с непредельными радикалами. 

Характерным отличием соединений указанного типа является внутри¬ 
молекулярная координация металла с л-связью. Как было показано выше, 
устойчивость непредельных АОС зависит от расстояния между атомом 
металла и двойной связью. При благоприятных обстоятельствах коорди¬ 
национное соединение является интермедиатом в ходе реакции циклизации. 
Склонность к циклизации еще более ярко проявляется у непредельных 
соединений Гриньяра. Образование циклического интермедиата было 
четко продемонстрировано при исследовании превращений гомоаллиль- 
ных соединений магния [272, 273]. Как видно из приводимой нижесхемы, 
реакция 2-хлор-4-пентена с магнием дает реагент Гриньяра, который при 
обработке метоксиламином превращается в смесь двух аминов. Понять 
образование изомерного амина можно, предположив, что реакция идет 
через стадию циклизации. 



Это предположение находит подтверждение в опытах с меченым 
С 14 -гомоаллилмагнийхлоридом. Судя по тому, что при окислении реагента 
Гриньяра образуются спирты с различным расположением метки, реакция 
идет через циклический интермедиат [274]. 











сн 2 =сн—сн 2 — СН 2 МдС1 —► [м е сісн 2 -^сн 2 ] - ° 2: Нг ° ^ 

—сн 2 =сн—сн 2 —сн 2 он + сн 2 =сн—сн— сн 2 он 

Согласно данным Хилла с сотр. [274, 275], изомеризация реагента 
Гриньяра, полученного из 2-хлор-5-гексеиа, проходит в кипящем ТГФ, 
давая после гидролиза З-метил-1-пентен в качестве главного продукта. 
Объяснить подобное течение реакции удается, если допустить образование 
циклобутанового соединения. Последнее претерпевает разрыв кольца 
с образованием изомерного реагента Гриньяра. Не менее убедителен опыт 




гС 


Н^МдСІ 



с дейтерированным 1-пентенилмагнийхлоридом, который изомеризуется 
через циклобутановый интермедиат, давая после гидролиза 3,3-І) 2 -1-пен- 
тен [276]. 



Ряд вопросов, касающихся механизма изомеризации реагентов Гриньяра 
через циклические промежуточные соединения, обсуждены в работах 
[277—279] и недавно вышедшем обзоре [280]. 

Как показал Ричи с сотр. [281—284], устойчивые продукты циклиза¬ 
ции могут быть получены из пентенильных и гексенильных реагентов 
Гриньяра. Например, при нагревании 6-хлор-1-гептена с магнием в ТГФ 
первоначально образующийся реагент Гриньяра циклизуется в соеди¬ 
нение ССХХХѴІ, дающее после гидролиза цис- и транс -1,2-диметилцикло- 
пентан в соотношении 1 : 4 [281]. В более поздней публикации этих 
авторов сообщается, что выход транс-изомера более чем в 10 раз пре¬ 
вышает выход і^нс-диметилциклопентана [282]. 
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Вывод о преимущественном образовании транс-изомера кажется 
странным в свете известных данных о циклизации диэтил-1-метнл.-5-гек- 
сенилалюминия, который дает после гидролиза продуктов циклизации 
смесь цис- и тракс-диметилциклопентанов в соотношении 72,3 : 27,7 [228]. 
Обратившись к проекциям Ньюмена, можно видеть, что гептенилмагний- 
хлорид будет вступать в реакцию в виде конформера ССХXXVII, тогда 



Таблица 12 

Относительные скорости циклизации (в 0ТІ1 ) непредельных реагентов Грнньяра 
[282] 



как конформер ССХХХѴІІІ энергетически менее выгоден. Циклизация 
первого приводит к цис - МОС и далее к ^ис-диметилциклопентану. Дей¬ 
ствительно, Дрозд и Устынюк с сотр. [285] показали ошибочность выво¬ 
дов авторов работ [281, 282], найдя при анализе продуктов гидролиза 
обратное соотношение изомерных диметилциклопеитанов. 






ССХХХѴІІІ 



Таким образом, циклизация непредельных МОС подчиняется тем же 
закономерностям, что и циклизация алюминийсодержащих олефинов. 
Сходство поведения соединений алюминия и магния проявляется также 
в зависимости скоростей циклизации от строения реактанта и размера 
цикла у продукта реакции. Как видно из табл. 12, скорости образо¬ 
вания пятичленных циклов гораздо выше, чем скорость циклизации, 
приводящей к производным циклогексана [282]. 

Циклизации подвержены алленовые [283] и ацетиленовые [284] реа¬ 
генты Гриньяра, превращение которых' происходит в соответствии со 

















следующими схемами: 



Высокая реакционная способность аллильных производных магния 
в реакциях карбметаллирования была использована для разработки це¬ 
лого ряда интересных подходов к синтезу алифатических и циклоалифа¬ 
тических олефинов. Наиболее крупные работы в этом направлении вы¬ 
полнены Лемкулем с сотр. [286—288]. Весьма просто протекают реакции 
этилена с аллил- и металлилмагнийхлоридами, приводящие к образова¬ 
нию соответствующих непредельных реагентов Гриньяра с выходами 40— 
80%. Присоединение к 1-октену идет с более умеренными выходами [286]. 

В В К' 

Д^М § С1 п (К = Н, СН 3 ; В' = Н, С 6 Н 13 ). 


Как известно [288], аллильные реагенты Гриньяра в ходе реакций могут 
частично или полностью претерпевать аллильную перегруппировку. 

Приведенные примеры относятся к соединениям магния, перегруппи¬ 
ровка которых не приводит к изменению скелета. Можно ожидать, что 
в случае несимметричных реагентов Гриньяра вследствие протекания 
изменений скелета будут образовываться изомерные продукты присое¬ 
динения к олефинам. Действительно, была показана зависимость сте¬ 
пени изомеризации исходного аллильного реагента Гриньяра от усло¬ 
вий реакции. Так, в реакцию с этиленом, протекающую при 50° С 
и давлении до 45 атм, кротилмагнийхлорид вступает только в изомерной 
форме, тогда как с 1-октеном реакция идет по обоим направлениям [286]. 
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Аналогично ведет себя пренилмагнийхлорид в реакции присоедине¬ 
ния этилена [286]. 
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Лемкуль и Райнер [270, 286] впервые показали возможность проведения 
реакции карбметаллирования с участием диаллилмагниевых соединений. 
В частности, одним из интересных примеров является реакция этилена 
с (2,7-диметил-2,6-октадиендиил)димагнием, который легко можно по¬ 
лучить прямым взаимодействием металлического магния с изопреном в 
растворе ТГФ [289, 290]. Общая схема реакций будет выглядеть следую¬ 
щим образом: 



Следует рассмотреть вопросы, связанные с региоселективностью при¬ 
соединения аллилмагнийгалогенидов к а-олефинам и стереохимией 
образующихся продуктов. Как уже говорилось, присоединение аллилмаг- 
нийхлоридов к 1-октену протекает по схеме М -»• С-1. Это правило сохра¬ 
няется для тех случаев, когда реакция проводится в избытке углеводоро¬ 
да как растворителе. Если применять растворители эфирного типа (эфир, 
ТГФ, диоксан), то в ряде случаев наблюдается нарушение региоспеци- 
фичности. Например, реакция 1-октена с кротилмагнийхлоридом, соглас¬ 
но более поздним данным [271], идет с образованием заметных количеств 
продуктов присоединения по схеме М —С-2. Таким образом, можно, 
представить следующую более полную схему реакции: 


Н 



ССХЫ Р ССХЫІ 



I НЮ 

/Ч/\/\н (В = н, СН 3 , С*Н 13 ). 


Хотя этот пример заставляет считаться с возможностью сложного 
протекания реакции сс-олефинов с аллилмагнийгалогенидами, тем не ме¬ 
нее, как правило, региоселективность присоединения к алифатическим 
а-олефинам всегда достаточно высока (табл. 13). Как видно из таблицы, 



Таблица 13 


Направление присоединения аллплмагнігйгалогенидов к а-олефинам [271, 
288, 291] 


Олефин 

кмесі 

В 

Время, 

чао. 

Выход продуктов 
присоединения, % 

шш 

| М - С-2 

Пропилен 

сн 2 =снсн 2 м§сі 

60 


100 

0 


СН 2 =СНСН 3 СН 2 М§С1 

120 


100 

0 

1-Октен 

СН 2 =СНСН 2 М§С1 

80 


100 

0 


СН 2 =СНСН 3 СН 2 МдС1 

85 


99,5 

0,5 


СН 3 СН=СНСН 2 МдС1 

70 

17 

69 

31 


СН 3 СН=СНСН(М§С1)СН 3 

123 

24 

96-99 

1—4 


наиболее заметно нарушение региоспецифичности в реакциях присоеди- 
яения кротилмагнийхлорида. Интересно отметить, что региоспецифич- 
ность нарушается в том случае, когда реактив Гриньяра вступает в реак¬ 
цию после аллильной перегруппировки. Таким образом, соотношение 
лродуктов присоединения 69 : 31, указанное в таблице, относится к об¬ 
разованию соединений ССХХХІХ, ССХЬ, на долю которых приходится 
до 95% продуктов реакции. Что касается присоединения кротилмагний¬ 
хлорида к 1-октену без предварительной аллильной перегруппировки, 
то оно идет региоспецифично, давая исключительно МОС ССХЫ. Реак¬ 
ция по схеме М -> С-2, приводящая к МОС ССХЫІ, не была зафиксиро¬ 
вана. 

Удельный вес присоединения без аллильной перегруппировки реа¬ 
гента Гриньяра обычно весьма невелик (2—20%) и зависит от строения 
олефина и условий реакции. В работе [286] приводятся данные, характе¬ 
ризующие указанную зависимость. Так, при 100° С в ряду этилен, про¬ 
пилен, 1-октен соотношение между продуктами присоединения кротил¬ 
магнийхлорида типа ССХХХІХ и ССХЫ составляет соответственно 
27 : 1, 4,7: 1, 5 : 1. Зависимость этого же присоединения от температуры 
для реакции кротилмагнийхлорида с этиленом выражается следующими 
цифрами: 25° С — 53 : 1, 60° — 40 : 1, 100° С — 27 : 1 [288]. Как видно, 
с повышением температуры вероятность вхождения неизомеризованной 
формы кротилмагнийхлорида в реакцию присоединения заметно повы¬ 
шается. Соединения типа ССХЫ обычно образуются в виде смеси цис(Ъ)- 
и торакс(Е)-изомеров, соотношение между которыми хотя и зависит от 
условий реакции и строения исходного олефина, однако, как правило, 
бывает в пользу цнс(2)-олефинов. 

Присоединение 1-метил-2-бутенилмагнийхлорида к 1-октену отлича¬ 
ется высокой региоселективностью: по схеме М С-1 реагирует более 95% 
реагента Гриньяра. Строение его таково, что аллильная перегруппировка 
не приводит к изменению скелета. Интересно, что в этом случае пришлось 
столкнуться с образованием эритро- и трео- продуктов присоединения, 
каждый из которых, в свою очередь, может иметь 2- или Е-геометрию двой¬ 
ной связи. Гидролиз реакционной смеси привел к получению шести 
















Таблица 14 

Направление присоединения аллильных соединений магния к стиролу в эфирном 
растворе [271, 291] 


КМ§С1 

т, °с 

Время, час. 

Время продуктов 
присоединения, % 

М —С-1 

шш 

СН 2 =СН-СН 2 М§С1 

100 

24 

22 

78 

€Н 3 СН=СНСН 2 М§С1 

80 

15 

11 

89 

<]Н 2 =С(СН 3 )СН 2 МдС1 

100 

10 

21 

79 

сн э сн=снсн 3 снмесі 

100 

10 

15,5 

84,5 

(СН 3 ) 2 С=СНСН 2 М§С1 

100 

5 

1 

99 


углеводородов, строение которых ясно из схемы: 
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Региоселективность присоединения аллилмагнийгалогенидов к сти¬ 
ролу ниже, чем в реакциях насыщенных реагентов Гриньяра со стиролом. 
Предпочтительным направлением присоединения является М —»- С-2 [271]. 
Как видно из данных табл. 14, соотношение продуктов присоединения 
зависит от строения реагента Гриньяра. 

Реакция стирола с аллил- и металлилмагнийгалогенидами не ослож¬ 
няется образованием изомеров из-за аллильной перегруппировки, давая 
в каждом случае смесь двух углеводородов с общим выходом около 50%. 
Главными продуктами реакции являются изомерные 5-фенил-1-пентены 
[291]. 
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Присоединение кротилмагнийхлорида к стиролу идет через стадию 
аллильной перегруппировки с образованием трех соединений, два из ко¬ 
торых являются диастереоизомерами, а третий — структурным изоме¬ 
ром. Отмечается, что реакцию лучше всего проводить в эфирном растворе, 
поскольку в бензоле скорость присоединения значительно ниже, а в 
ТГФ происходит полимеризация стирола. 

СН 2 МеС1 СН 2 МвС1 



Преобладающим направлением реакции является образование соединения, 
дающего при гидролизе 3-метил-5-фенил-1-пентен. Соотношение эритро- 
и т/?ео-изомеров может несколько изменяться в зависимости от темпера¬ 
туры и продолжительности опыта, причем выход эритро - изомера в 2—4 
раза выше [288]. 

В реакциях аллильных реагентов Гриньяра с моноолефииами было 
констатировано протекание ряда процессов более глубокого превращения 
продуктов присоединения. Так, например, среди продуктов гидролиза 
МОС, полученных в результате реакции между аллилмагнийхлоридом и 
1-октеном, были идентифицированы 1,3-диметил-5-гексилциклогексан и 
4,6-диметил-1-додецен. Их образование можно связать с протеканием 
последовательного присоединения двух молекул аллилмагнийхлорида к 
1-октену. Получающееся при этом димагнийпроизводное ССХІЛІІ 
либо гидролизуется в алифатический олефин, либо претерпевает внутри¬ 
молекулярную циклизацию. Продукт последнего превращения имеет 
циклическую структуру ССХЫѴ и дает при гидролизе диметилгексил- 
циклогексан [287]. 
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(К—СаН 1э ). 

Еще легче происходит циклизация непредельного МОС, образующегося 
в результате присоединения кротилмагнийхлорида к стиролу. Как еле- 



дует из работы [288], выход продукта циклизации растет по мере увели¬ 
чения продолжительности реакции и может достигнуть 45%. 





(К — С 6 Н 1Э ). 


Согласно [270, 288], циклизация с образованием производных цикло- 
пентана в ряде случаев становится одним из главных направлений. На¬ 
пример, октадиендимагний присоединяет этилен, давая на первой стадии 
МОС ССХЬѴ. Последнее вследствие спонтанной циклизации превра¬ 
щается в МОС, гидролиз которого приводит к 1-винил-2-метил-3-этилцик- 
лопентану. Присоединение второй молекулы этилена к ССХЬѴ, приво¬ 
дящее к димагнийпроизводиому ССХЬѴІ и далее к 3,6-диэтил-1,7- 
октадиену, проходит в малой степени. 
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Как указывалось выше, изомеризация непредельных МОС весьма 
часто проходит через стадию образования неустойчивых производных 
диклобутана. Согласно данным Лемкуля с сотр. [288, 292], могут быть 
созданы условия, позволяющие получать стабильные циклобутильные 
производные магния. Эти исключительно интересные результаты откры¬ 
вают новые пути синтеза редких циклических структур. Например, при 
продолжительном нагревании в эфирном растворе кротилмагнийхлорида 
и 1-октена была получена смесь МОС, гпдролпз которой дал с общим вы¬ 
ходом 46% смесь двух С 12 -углеводородов. На долю описанного ранее 
3,4-диметил децена приходится 70%. Вторым продуктом является 1,2- 
диметил-3-гексилциклобутан, путь образования которого ясен из схемы. 



(К = С б Н 13 ; Х = МдСІ, Н). 

О том, насколько сложно протекают подобные реакции, можно судить 
по результатам тщательного анализа продуктов гидролиза МОС, полу¬ 
чившихся при взаимодействии преніілмагнийхлорнда с 1-октеном. Реак¬ 
ция иДет по двум направлениям, давая непредельные МОС, циклизация 
которых приводит к четырем стерсоизомерпым соединениям, гидролизую- 




щимся с образованием соответствующих триметилгексилциклобутанов 
[287]. 



(К=С в Н ц ; Х=М е С1, Н). 


В связи с проблемой образования производных циклобутана при цикли- 
вации МОС отдельного обсуждения заслуживают реакции бицикло[2,2,1]- 
гѳптѳна с аллилмагнийгалогенидами, подробно изученные в работах [270, 
288, 289, 292]. 

Согласно [270], норборнен количественно присоединяет металлилмаг- 
ний хлорид, давая после гидролиза МОС ССХЬѴІІ 2-металлилнорборнан. 
Присоединение кротилмагнийхлорида вследствие аллильной перегруппи¬ 
ровки приводит к МОС ССХЬѴІІІ, гидролизующемуся в соответствующий 
норборнан. Исключительно высокая реакционная способность норборне- 
новой двойной связи, отмеченная в опытах с АОС, была недавно исполь¬ 
зована для синтеза аллилтрициклодеценов ССХЫХ из дициклопента- 
диена и аллилмагнийхлорида [293]. 



ссхих 


Реакции присоединения протекают очень быстро и легко. Так, соеди¬ 
нения ССХЫХ были получены в результате трехчасового нагревания 
реагентов при 125° С. Увеличение продолжительности реакции приводит 
к циклизации. Например, МОС ССХЬѴІІІ, будучи выдержано 48 час. 
при 40° С, с высоким выходом превращается в смесь двух стереоизомер- 



ных МОС, содержащих циклобутановое кольцо ССЬ, ССЫ. Об этом можно 
судить по образованию при гидролизе диметилтрицикло[4,2,1,0 2 > 5 ]нона- 
нов. Таким образом, присоединение алкенилмагнийгалогенидов к норбор- 
нену есть г/ис-процесс, протекающий стереоспецифично, вероятно, с экэо- 
стороны. Циклизация идет нестереоспецифично, хотя соотношение между 
МОС ССЬ, ССЫ в пользу первого из них (65%). 



Устойчивость циклобутановых МОС сильно зависит от температуры. 
Вполне стабильные при 40° С они при 80° С изомеризуются с раскрытием 
последовательно двух циклов. Зафиксировать образование МОС ССЫІ 
не удается вследствие мгновенной изомеризации в производное цикло¬ 
пентана ССЫП. Характерно, что гидролиз последнего дает два углево¬ 
дорода, один из которых является продуктом аллильной перегруппиров¬ 
ки, протекающей при гидролизе [288, 292]. Образование циклобутанового 
МОС в реакции норборнена с металлилмагнийхлоридом наблюдать не¬ 
посредственно не удалось, однако его образование в качестве интермедиа¬ 
та надежно доказывается строением продуктов реакции. 

Главным направлением реакции между указанными реагентами при 
35° С является образование продуктов превращения МОС ССЫѴ, возни¬ 
кающего путем изомеризации циклического интермедиата. Приводимая 
ниже схема свидетельствует о сложности реакции. Так, С п -углеводороды 
представлены не только метилизопропенилнорборненом, но и диалкенил- 
циклопентанами. Однако реакция не останавливается на этой стадии, 
поскольку высокая реактивность норборнена позволяет ему присоединять 
циклопентановое МОС ССЬѴ. Это ответвление приводит к С 18 -углеводоро- 
дам ССЬѴІ, отличающимся геометрией двойной связи. Реакция идет да¬ 
лее с образованием С 26 -углеводородов, структура которых не устанавли¬ 
валась. Соотношение углеводородов С п : С 18 : С 25 составляет 1:3: 0,7, 
общий выход продуктов не менее 60% [287, 292]. 
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Весьма интересно протекает присоединение аллилмагнийгалогенидов- 
в сопряженных диенах. Первое, что необходимо отметить, — это более 
мягкие условия реакции по сравнению с карбалюминированием. Реакция 
протекает очень сложно, выход продуктов зависит от соотношения реа¬ 
гентов. Например, если аллилмагнийхлорид и бутадиен в соотношении 
1 : 1,2 взаимодействуют при 60° С в течение 24 час., то образуются линей¬ 
ные МОС, гидролиз которых приводит к получению З-метил-1,5-гексадиена г 
1,6-гептадиена и цис- и транс-1, 5-гептадиенов. Таким образом, карбмаг- 
нирование проходит как по схеме М —>■ С-1, так и М —> С-2. Правда, 
первое направление более чем в 2 раза предпочтительнее, о чем можно 
судить по соотношению продуктов гидролиза. 

Избыток бутадиена (1 : 2,2) и более жесткие условия реакции (85° С) 
способствуют протеканию вторичных процессов, заключающихся в при¬ 
соединении бутадиена к непредельным МОС и последующей циклизации 
новых магнийтриенов в производные циклогексана. Последнее является 
смесью стереоизомеров, поскольку при его гидролизе были получены 
е,е,е-, а,е,а- и е,а,а-1,2-дивинил-4-метилцнклогексаны в соотношении 
10 : 28 : 62 (см. стр. 91). 

Несколько сложнее проходит реакция металлилмагнийхлорида с из¬ 
бытком бутадиена. Из-за стерических препятствий, вносимых метильной 
группой, циклизация МОС ССЬѴІІ замедляется, следствием чего явля¬ 
ется повышение удельного веса конкурирующей реакции присоединения 
следующей молекулы бутадиена. В результате образуется магнийтетраен, 
который циклизуется в МОС ССЬѴІІІ, дающее при гидролизе 1-метил-2,4- 
дивинил-6-(3-метил-3-бутенил)циклогексан [291]. 

Менее подробно исследовано взаимодействие металлилмагнийхлорида 
с изопреном и алленом. Известно лишь, что в результате гидролиза МОС 
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были получены соответственно 1,1-диметил-2,4-дивинилциклогексан и 
1,1-диметил-3,5-диметиленциклогексан. Путь образования первого угле¬ 
водорода ясен из предыдущей схемы. Что касается схемы реакции аллена,, 
то она выглядит следующим образом: 



Исключительная перспективность применения реакции карбметалли- 
рования в синтетической практике не нуждается в особой рекомендации. 
Дальнейшее развитие исследований в этом направлении представляется: 
весьма желательным. 
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ГЛАВА II 


ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 

АЛЮМИНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
С АЦЕТИЛЕНАМИ 


В отличие от олефинов, для которых представляется возможным чет¬ 
кое разграничение двух основных типов реакций с АОС, ацетилены весь¬ 
ма часто реагируют очень сложно, давая продукты, образовавшиеся в ре¬ 
зультате параллельного протекания двух и более реакций. Это обстоя¬ 
тельство делает более целесообразным рассматривать реакции ацетиленов 
в зависимости от типа АОС и структуры самих субстратов. Рассмотрим 
вкратце типы реакций, протекающих между ацетиленами и АОС. Необхо¬ 
димо сразу отметить, что исследовались триалкилаланы, триарилаты алю¬ 
миния и диалкилалюминийгидриды. 

Для триалкилалатов и триарилатов алюминия характерны реакции 
карбалюминирования (а), металлирования (б), восстановления (в). Про¬ 
дукты карбалюминирования могут вступать в реакцию со следующей 
молекулой ацетилена, давая 1,3-диеновые системы (г). Необходимо упо¬ 
мянуть еще одну реакцию так называемого непрямого металлирования. 
Эта реакция протекает при взаимодействии винильного АОС, полученно¬ 
го по схемам а или г, и молекулы ацетилена. 
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Диалкилалюминийгидриды также реагируют с ацетиленами в несколь¬ 
ких направлениях: гидроалюминирования с присоединением одной ( д) 
или двух ( е ) молекул гидрида, металлирования (ж) и межмолекулярного 
алюминирования (г). 
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В 



к 




ж 


В—С=С— аі. 



Региоспецифичность и региоселективность реакций в каждом конкретном 
случае определяются структурными и электронными факторами. 


РЕАКЦИИ ТРИАЛКИЛ- И ТРИАРИЛАЛАНОВ 
Ацетилен 

Прогнозы о возможности взаимодействия ацетилена с ТЭА были вы¬ 
сказаны еще Циглером, практическое осуществление этой реакции описано 
в работе [1], где показано, что ацетилен при 40—60° С взаимодействует с 
ТЭА, образуя диэтил-1-бутенилалюминий (I). АОС I димерно в бензоле, 
ассоциация объясняется соседством диалкилалюминиевой группы с двой¬ 
ной связью [1]. Оно представляет собой лабильное соединение, которое 
при гидролизе дает 67,2% этана, 28,6% 1-бутена и 4,2% бутана. Все по¬ 
пытки перегнать АОС I под вакуумом не увенчались успехом, поскольку 
при 150° С оно диспропорционируется до ТЭА и высокомолекулярного 
продукта, структура которого не была установлена. Некоторые сведения 
о фрагментах последнего можно получить из следующих данных. Если 
вещество I выдержать в течение одного часа при 150—170° С, то в про¬ 
дуктах гидролиза находятся уже в значительных количествах 2-этил- 
1-бутен,3-метилпентан, 3-гентен, 2-этил-1-гексен. Характерно, что варьируя 
условия загрузки I, можно резко изменять соотношение между про¬ 
дуктами гидролиза. Наличие в довольно большом количестве 2-этил- 
1-бутена позволило]авторам работы [1] предположить о двойном присоеди¬ 
нении а1-С 2 Н 5 -группы к двойной связи бутенильного остатка с образова¬ 
нием II. 

н \ / н н \ / н 

НС=СН Ат 1 /С=С^ ^ / с=с \ 

н/ \а1 к/ ЧЭ 

I : К = С 2 Н 5 ; III: В = і-С 4 Н 9 . 

ТЭА КОН 

а!СН=СН—С 2 Н 6 —>- аі —СН — С Н—С а Н 5 -► СН Э —СН— С 2 Н 6 
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ТИБА присоединяется к ацетилену при 20° С с образованием диизо- 
бутил(4-метилпентенил)алюминия (II). Исследование продуктов гид¬ 
ролиза показывает, что на один атом АІ приходится 2 моля изобутана 
1 моль 4-метил-1-пентана. ТМА и ДЭАХ не вступают в реакцию с ацети¬ 
леном ввиду их собственной ассоциации [1]. 



Стереохимически присоединение алюмипийтриалкилов к ацетилену 
представляет собой г^ис-процесс, что было убедительно доказано образо¬ 
ванием ^цс-1-Б-І-алкенов при дейтеролизе АОС I, III [1—3]. 

Высшие АОС три(3-циклогексенилэтил)алюмиыий и три(3-метил-4,6- 
гептадиенил)алюминий при 20° С в растворе гексана легко присоединяют 
один моль ацетилена с образованием АОС IV, V. Исследование продук¬ 
тов гидролиза показало, что на каждые два моля 3-этилциклогексена и 
З-метил-4,6-гептадиена приходится по 1 молю соответственно 3-бутенил- 
3-циклогексена и 5-метил-1,3,8-нонатриена. Диеновая сопряженная сис¬ 
тема АОС V в этом процессе остается незатронутой, и поэтому этот метод 
рекомендуется для увеличения алифатических полиеновых олефинов на 
винильный фрагмент [4]. 


Н Н 



Монозамещенные ацетилены 

При взаимодействии монозамещенных ацетиленов с триалкилата¬ 
ми и арилатами алюминия одновременно могут протекать несколько 
конкурирующих процессов: прямое металлирование (замещение), карб- 
алюминирование (присоединение), восстановление, взаимодействие про¬ 
дуктов карбалюминирования с исходными ацетиленами. То или иное на¬ 
правление реакции зависит от условий проведения процесса, используе¬ 
мого АОС, типа применяемого растворителя. Варьируя эти параметры, 
можно направить процесс по одному из этих направлений. 

Монозамещенные ацетилены по сравнению с самим ацетиленом имеют 
повышенную кислотность ацетиленового протона, что и обусловливает 
специфику протекания реакции. Так, фенилацетилен при взаимодействии 
с эквимольными количествами ТМА, ТЭА ТПА и ТИБА при 110° С в 
ароматических растворителях вступает только в реакцию прямого метал- 
лирования, давая с высокими выходами (фенилзтинил)диалкилалюминий- 
органические соединения VI [5, 6]. Большинство из них является высоко¬ 
плавкими кристаллическими веществами. 

В аналогичных условиях протекает реакция ТМА с нафтилацетиленом, 
образуя 1-нафтилэтинилдиметилалюминий [5]. 

Наряду с основными продуктами типа VI образуется незначительное 
количество продуктов восстановления и карбалюминирования. Так, среди 
продуктов реакции фенилацетилена и ТФА были выделены 1,1-дифенилэти- 



лен (3,8%) и транс-стильбен (2,2%), а из фенилацетилена и ТМА — сти¬ 
рол (9%) и тпракс-1-пропенилбензол (7%) [6]. Эти данные свидетельствуют 
о протекании следующих превращений: 


П'Се=СН + А1Н 3 —^ Н 2 А1С=СК' + КН (К = СН 3 , С 2 Н 5 , С 3 Н 7 , г-С 4 Н 9> С с Н 5 ; 

К' = С 6 Н 5 , С 10 Н в ). 


ТФА 


с»н я с=сн— 


Сі,Н 5 (: —СНС 6 Н 3 (С 0 Н 5 ) 2 С—СН— аі 


аі 


ТМА 


| Нг ° 
с 6 н Б сн=снс в н 5 

С„Н 6 С=С— аі + С 6 Н 5 С=СН—СН 3 

I, 


Снижение температуры реакции до 70° С приводит к резкому снижению 
выходов продуктов прямого металлирования и соответственно увеличе¬ 
нию содержания в смеси веществ, образующихся при карбалюминиро- 
вании. Проведение реакции между фенилацетиленом и ТЭА без раство¬ 
рителя или в углеводородах дает диэтил(2-фенилэтинил)алюминий (VI, 
Н = С 2 Н Б ) и транс- а-зтилстирол (VII, К = С 2 Н Б ) с выходом 50 и 30% 
соответственно. Аналогично протекает реакция фенилацетилена с ТПА 
[5, 6]. ТИБА реагирует с фенилацетиленом с образованием 41% диизо- 
бутил(2-фенилэтинил)алюминия, 33% стирола, 26% тракс-р-изобутил- 
стирола. 


С Й Н„С=СН - 1 - АШз 

С а Н Ь ч /Н 

— )с=с( 

Н 2 АК 
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С а Н 6 С=САШ 2 

VI 
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СвН Б \ /Н 

>=< 

н/ 

VII 
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С в Н 5ч ,Н 

/°-< 

(К=с 2 н 6 , С 3 н : 
І-С 4 н 9 ). 


Следует заметить, что инден — углеводород, близкий по кислотным 
свойствам к фенилацетилену, металлируется ТФА в бензольном растворе 
в очень незначительной степени [7]. Таким образом, не только кислот¬ 
ность влияет на выход продуктов металлирования. Образование только 
траис-Р-алкилстиролов VII свидетельствует о цмс-стереоспецифичном и 
региоселективном протекании реакции присоединения (5—7]. 

Как известно, термины «региоспецифичность» и «региоселективность» 
реакций присоединения и элиминирования получили в литературе широ¬ 
кое распространение начиная с 1968 г. [8]. Они служат как бы дополне¬ 
нием терминов «стереоспецифичность» и «стереоселективность» при опи¬ 
сании ориентационного или направленного преимущества в цис- или 
транс-стереоспецифичном присоединении и элиминировании. Так, под 
региоспецифичностыо реакции подразумевается преимущественное нап¬ 
равление образования связи, т. е. направление реакции, а под региосе- 



лективыостью — существенное преобладание одного ориентационного 
изомера в стереоспецифическом процессе. 

Вопрос о структуре продукта металлирования фенилацетилена ТФА 
был предметом дискуссии. По мнению австралийских авторов [9, 10], 
дифенил(фенилэтинил)алюминий в растворах димерен, а его структура 
VIII представлялась в виде четырехугольника, в котором мостиковая 
алленовая группа перпендикулярна оси А1 — А1. Однако, используя 
метод рентгеноструктурного анализа, американские авторы [11] показа¬ 
ли, что димер АОС IX является почти правильным прямоугольником, 
в котором группировка А1—С=СН прямолинейна, а атомы алюминия свя¬ 
заны с а-углеродами. 
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IX 


Именно с помощью структуры IX, как считают авторы [И], можно 
объяснить превращения, протекающие при нагревании димерного АОС. 
Гидролиз «красной соли» — продукта, образующегося после нагревания 
димера,— дает 1,1-дифенилэтилен, а дейтеролиз приводит к 1,1-дифенил- 
2,2-дидейтероэтилену. Была предложена следующая схема превращений: 


Ч >Л—С==С—Н 
ІК к 

Н-С=С-А1<^ 
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(Н=С 6 Н 5 ). 


Алифатические монозамещенные ацетилены также могут вступать 
в реакцию металлирования. Проведение реакции при комнатной темпе¬ 
ратуре между АШ 3 и 1-гексином, 1-гептином и 1-октином ведет к получению 
продуктов «непрямого металлирования» X (~85—90%) и соответствую¬ 
щих олефинов XI, XII. Присоединение протекает нерегиоспецифично. 
Образование продуктов XI, XII следует рассматривать как резуль¬ 
тат реакции взаимодействия продуктов ^ис-присоединения XIII, XIV 
с исходными ацетиленами. Доля соединений XIII, XIV увеличивается с 
повышением температуры реакции приблизительно от 10% при 20° С до 
35% при 125° С. 
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В табл. 1 приведены результаты опытов по взаимодействию некоторых 
монозамещенных ацетиленов и АОС. Как видно из таблицы, отношение 
продуктов присоединения XIII, XIV составляет независимо от темпера¬ 
туры 1,2 : 1,0. И только применение ТИБА сдвигает это равновесие в 
сторону образования XIV. 

Таблица 1 


Выход протуктов реакции 1-алкинов с аланами (АШ 3 : алкии = 1 : 1, время 
НО чае.) [12] 


Реагенты 4 

■ 


Выход 

продуктов 

реакции, % 


X 

XIII 

XIV 

ОТІІЛСН 

XIII : XIV 

1-Гептпн + ТЭА 

20 

89,1 

4,4 

3,9 

2,6 

1,13 : 1 


85 

71,6 

12,6 

10,3 

6,5 

1,22 : 1 


125 

58,2 

20,9 

17,6 

3,3 

1,19 : 1 

1-Гептнн + ТИБА 

20 

45,1 

1,6 

8,6 

44,1 * 1 

1,5 : 3 

1-Октпн +ТЭА 

20 

85,6 

5,5 

4,6 

4,3 

1,19 : 1 


50 

82,6 

6,8 

6,0 

4,7 

1,14 : 1 


*• Изобутилен. 


Столь резкое отличие ТИБА от других АОС объясняется тем, что при¬ 
менение этого АОС позволяет получать довольно большое количество 
продуктов восстановления, и в продуктах гидролиза уже наблюдается 
практически равное соотношение продуктов восстановления и металли- 
рования. Так, при взаимодействии ТИБА с алифатическими 1-алкинами, 
имеющими разветвленные радикалы различной структуры типа XV, без 
растворителя при 25° С были получены сложные смеси АОС, после гид¬ 
ролиза которых идентифицированы в каждом случае исходный алкин XV, 
соответствующий ему олефин XVI и продукты карбалюминирования 
XVII и XVIII. Необходимо подчеркнуть, что реакция димеризации, ко¬ 
торая должна была привести к 1,3-диенам XIX, не отмечалась. Общая 












схема превращений ацетиленов выглядит следующим образом [13]: 
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(Н=С,Н 5 , С 3 Н 7 , *-С„Н 7 , <-С 4 Н 9 ; к'=СН 3 ; Н"=І-С 4 Н 9 ). 


Как видно из данных, приведенных в табл. 2, стерические факторы, 
т. е. степень разветвленности радикала, существенно влияют на направ¬ 
ление реакции алкинов с ТИБА. Преобладающими направлениями яв¬ 
ляются металлирование и восстановление, тогда как удельный вес реак¬ 
ций карбалюминирования невысок, а схема димеризации совсем не реа¬ 
лизуется. 

Авторы работы [13], исследовавшие реакцию ТИБА с оптически ак¬ 
тивным (+)(8)-3,4-диметил-1-пентином, нашли, что она протекает без 
рацемизации. Ацетилен, вернувшийся из реакции после разложения 
продукта металлирования, а также продукт карбалюминирования XX 
имели оптическую активность, близкую к активности исходного алкина. 
Па основании этих данных был сделан вывод, что реакция ТИБА с аце¬ 
тиленами начинается с образования я-комплекса XXI, так как по ус¬ 
ловиям реакции невозможно сохранение конфигурации хирального ато¬ 
ма углерода, соседнего с тройной связью. Из предлагаемой схемы остается 
неясной причина предпочтительного образования олефинов типа XVIII 
по сравнению с продуктами «правильного» присоединения ТИБА XVII. 
Если промежуточный комплекс XXI ответствен за обе реакции карбалю- 



Таблица 2 


Выход продуктов реакции ТИБА с 1-алкинами тина 


К 

\ 

СН—с=сн 

/ 

СН, 


[13] 


к 
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Алкик : 
ИВА 

Конверсия 

(после 

40 час.)» % 

Выход проауктов реакции, % 

XIV 

XV 

XVI 

XVII 

с 2 н 5 

25 

1 : 1 

94 

39,8 

47,0 

1,9 

9,9 

СзН 7 

25 

1 : 1 

97 

36,2 

48,5 

0,7 

14,6 

і-С,Н 7 

25 

1 : 1 

100 

56,9 

34,9 

Следы 

8,3 

І-С4Н9 

25 

1 : 1 

100 

82,6 

15,1 

н 

о 

X 

ф 

2,3 

С 2 Н 5 

25 

1 : 2 

98 

49,8 

37,4 

1,9 

10,1 

с 2 н 5 

25 

2 : 1 

92 

30,5 

48,8 

2,9 

13,1 

с 2 н 5 

0 

1 : 1 

21 

43,3 

45,9 

1,2 

8,7 

С 2 Н 5 

40 

1 : 1 

100 

34,4 

46,5 

3,0 

12,5 


минирования, то группировка А1(і-С 4 Н 9 ) 2 должна атаковать концевой 
атом углерода легче, чем углеродный атом, соседствующий с объемной 
алкильной группой. В связи с этим стерические факторы должны вызвать 
повышение выхода соединений типа XVII по сравнению с XVIII, а не 
наоборот. Четко представляя это, авторы [9] не отрицают и более слож¬ 
ной схемы процесса, которая может включать взаимодействие я-комплек- 
са XXI с другой молекулой исходного продукта. 
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Изучены кинетические закономерности и механизм реакции моноза- 
мещенных ацетиленов с АШ 3 . В качестве модели для этих исследований 
была избрана реакция между ТЭА и фенилацетиленом. Считается уста¬ 
новленным, что в этом процессе имеют место две реакции. Во-первых, 
металлирование, которое протекает как бимолекулярная реакция по урав¬ 
нению 

1 І2 (С 2 Н 5 ) 6 А1 2 -; СбН 5 С=СН > (С 2 Н 5 ) 2 А1—С=СС(Н 6 -)- С 2 Н с . 

Эта реакция второго порядка между димерным ТЭА (опыты проводили 
в растворах циклогексана) и фенилацетиленом. «А-фактор» находится в 



пределах, ожидаемых для простой бимолекулярной жидкофазной реак¬ 
ции. Значение порядка реакции практически исключает возможность 
участия в реакции субстрата, связанного с в я-комплекс XXI. Констан¬ 
та скорости этой реакции составляет к 2 = 10 в ’ 8 ± 1>5 е - < в4000 ± 2900К / 8 >* 147 ’> 
дж*-молъ 1 • сек -1 . Во-вторых, г^нс-присоединение проходит через образова¬ 
ние я-комплекса типа XXI с алкином и последующим металлированием 
ло схеме [14]: 


с 6 н 4 с=сн + {(с 2 н 5 ) 6 аі 2 


(С 2 Н 5 ) 2 А1С=СС в Н 5 


(с 2 н 5 ) 2 аі /С 2 Н 5 
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с 6 н 6 - 


н 


нс=сс е н 5 


Н \ Г = Г / С2Н6 

СА^Н 


нс^с-с в н 5 

С 2 Н 5 А1 С 2 Н 5 

с 2 н 5 ххі 

с в н 5 с^сн 

(С 2 Н 5 ) 2 А1-"С 2 Н 5 

XXII 


Образование комплекса между мономерной формой ТЭА и фенилацети- 
леном четко обнаруживается с помощью ПМР-спектроскопии. Относи¬ 
тельные величины сдвига сигналов ароматических и ацетиленовых про¬ 
тонов при образовании комплекса указывают на то, что этот комплекс 
имеет структуру XXI. Он аналогичен комплексу, постулированному 
в [15, 16] в качестве промежуточного соединения в реакциях с алкенами. 
Причем это не ароматический я-комплекс XXII, наблюдаемый в раство¬ 
рах ТЭА в бензоле или толуоле. 

Дальнейшее протекание реакции присоединения, после завершения 
формирования я-комплекса XXI, предусматривает перегруппировку в 
четырехцентровое переходное состояние, которое далее превращает¬ 
ся в продукт реакции. Стадией, лимитирующей скорость реакции 
присоединения, являются эта перегруппировка с константой скорости 
/с 1 = іо и ' с±0 ' 9 е^ 94000±г500 К)'(8,314 г) сект 1 [14]. 

Вычислены параметры Аррениуса А ~ Ю 9 ’ 5 - 9 - 5 дм ■ молъ^сек -1 и 
70 —80 кдж • молъ~ г . Энтропия активации составляет Е = 23 /А -1 молъ _1 . 


Алкенилацетилены 

Реакции триалкилаланов с алкенилацетиленами изучались Петро¬ 
вым с сотр. [17—19]. Было установлено, что реакции протекают энергично, 
причем их направление зависит как от типа триалкилата алюми¬ 
ния, так и от строения енина. Например, взаимодействие ТИБА с соп¬ 
ряженными енинами протекает по трем направлениям: прямое металли- 
рование с выделением изобутана (получение.соединений XXIII), переал- 
килирование с вытеснением изобутилена с образованием после гидролиза 
1,3-диепа и, наконец, карбалюминировапие двойной связи. Продуктом 
последней реакции является ацетиленовое АОС, частично изомеризую- 
щоеся в алленовое и 1,3-диепоное производное. На примере ішиилацети- 
лепа схема реакций выглядит следующим образом: 




После гидролиза продуктов присоединения ТИБА к изопропенилаце- 
тилену была получена смесь двух изомерных углеводородов С 9 Н 16 . По 
наличию в ИК-спектре частот 3312 и 1639, 1596, 907 см _1 был сделан вы¬ 
вод о присутствии соединений XXIV — XXVI с одиозамещенной аце¬ 
тиленовой и 1,3-диеновой группами. Исчерпывающее гидрирование этой 
смеси дало 2,5-диметилгептан. Следовательно, изобутильный радикал при¬ 
соединяется к конечному углеводородному атому только со стороны ви- 
нильной группы. 

В числе продуктов реакции ТИБА с пропенилацетиленом были полу¬ 
чены ацетиленовый и алкеновый углеводороды. Таким образом, наиболее 
характерной и примечательной реакцией сопряженных енинов с ТИБА 
является карбалюминирование продуктов прямого металлирования 
XXIII. Эта реакция идет региоселективно как «антимарковниковское» 
присоединение 


Таблица 3 

Взаимодействие сопряженных енинов с ТЭА и ТИБА 


Алиин 


Алиин : 
: АОС 


Время, 

час. 


Выход продуктов 
АОС, % 


1,3-диен 1,3-енин 


гидролиза 

XXIV—XXIX 


.. 


ТИБА 




Винилацѳтилен 

2 : 1 

40 

2 

9,1 

29,0 

14,6 


1 : 1 

40 

3 

3,5 

10,8 

21,8 

Пропенплацетнлен 

2 : 1 

50 

4 

7,9 

50,6 

- 13,7 

Изопропеннлацетилен 

1 : 2 

40 

4 

19,9 

32,2 

25,0 



ТЭ^ 





Винилацетнлен 

2 : 1 

20 

4 

9,2 

38,0 

— 

Проаенилацетилен 

2 : 1 

40 

1,5 

9,9 

46,2 

— 

Изопропенилацетилен 

2 : 1 

40 

1,5 

8,2 

48,8 

— 










ТИБ ^^Ч/\ к +^\/\ н +^\^\ п (К =і-с 4 н в ). 

XXVII ХХѴШ XXIX 

Взаимодействие винил-, пропенил- и изоцропенилацетиленов с ТЭА 
легко протекает при комнатной температуре, причем реакция проходит 
■более селективно, чем с ТИБА. Во всех случаях после гидролиза из 
реакционной смеси были получены смеси 1,3-ешшов и 1,3-диенов в соот¬ 
ношении 5 : 1. Газ, выделяющийся в процессе реакции, представлял со¬ 
бой этан, тогда как этилен обнаружен не был. 

Как видно из данных табл. 3, реакция сопряженных енинов с ТЭА 
не идет по схеме карбалюминирования. 


Дизамещенные ацетилены 

Дизамещенные ацетилены взаимодействуют с триалкил- и триарил- 
аланами медленнее, чем сам ацетилен и его монозамещенные. В большин¬ 
стве случаев протекают только реакции присоединения (карбалюмнниро- 
вание), причем процесс не останавливается на первой стадии, а идет 
дальше с образованием продуктов взаимодействия ненасыщенных АОС с 
исходными ацетиленами. 

Как показали Вилке и Мюллер [1], 3-гексин реагирует с ТЭА при 
80—90° С. Основным продуктом гидролиза является 1,1,2,3,4-пентаэтил- 
1,3-бутадиен. При повышении температуры до 180° С образуется гекса¬ 
этилбензол. Авторы предложили следующую схему реакции: 

Н К К 



ТИБА взаимодействует с 3-гексином при 80° С с выделением изобу¬ 
тилена. Иначе говоря, ТИБА превращается в ДИБАГ с последующим 
гидроалюминированием и образованием продукта XXX. Последний реа-. 
гирует с молекулой исходного ацетилена, образуя АОС ХХХГ Гидролиз 
его Д&ет 1,2,3,4-тетраэтил-1,3-бутадиен с выходом 72% [1]. 


Н\ /А1В, 

НС^СК Ѵс/ 


к/ \ 


К 



к 


(В—С 2 Н 5 ; В'= і-С 4 Н в ). 

Н В 



Дифенилацетилен реагирует с ТЭА иначе, чем 3-гексин. При 80—90° С 
происходит г^пс-моноприсоединение 1 моля ТЭА и образуется диэтил(1,2- 
цифенилбутенил)алюминий (XXXII) и изомерный XXXIII, гидролиз пер¬ 
вого приводит к і^ис-1,2-дифенил-1-бутену (XXXIV). Наряду с основным 
продуктом гидролиза выделяют 1,2,3,4-тетрафенил-1,3-бутадиен (XXXV) 
и стильбен [1]. 

КС^СК + ТЭА 



В более ранней работе советских авторов [20] было показано, что при 
высокой температуре (120° С) процесс идет гораздо сложнее и в продук¬ 
тах гидролиза, помимо г^ис-1,2-дифенилбутена и тетрафенилбутадиена, 
были обнаружены два изомерных 1,2,3,4-тетрафенилгексадиена. Струк¬ 
тура этих соединений не была установлена. 

В табл. 4 приведены условия и выделенные продукты реакции ТЭА с 
1,2-дифенилацетиленом (ДФА) [20]. 

Исследовано присоединение ТФА к дизамещенным симметричным 
ацетиленам [21—23]. При температурах около 200° С протекает обычная 
металлированная циклизация, ведущая к выделению бензола и образо¬ 
ванию бензалановых систем. Так, ТФА присоединяется к дифенилаце- 


Таблица 4 

Реакция ТЭА с дифенилацетиленом (120° С, 6 час.) 



| Выход продуктов, % 

XXXIV 

XXXV 

гексадиен 


42,1 5,6 14,1 

35,5 0,8 13,5 




















тилену при температуре 100° С и образует дифенил(1-фенил-'2,2-дифенил- 
винил)алюминий (XXXVI), который гидролизуется в трифенилэтилен 
[21]. При температуре выше 200° С соединение XXXVI претерпевает внут¬ 
римолекулярное металлирование с образованием 1,2,3-трифенилбенз- 
алана (XXXVII), структуру которого авторы [21—23] доказывают следую¬ 
щими превращениями. Обработка бензалана металлическим иодом 
приводит к разрыву связи А1—С и образованию 1-иод-і^ггс-1,2-дифенил-2-(2- 
иодфенил)этилен. Литированием его получают дилитиевое производное, 
карбоксилирование которого дает замещенную коричную кислоту 
XXXVIII. Образование 2,3-дифенилинданона после обработки кислоты 
гидроокисью бария свидетельствует о цисоидном расположении фенильцых 
групп в исходном бензалане XXXVII. 





(К=с в н 8 ). 

При нагревании ТФА с избытком дифенилацетилена в дифениловом 
эфире при 200° С наряду с трифенилэтиленом образуются нафталин и ин- 
ден, что предполагает существование интересной циклической олигоме- 

ТФА К \ , ВС^СН 

ВО=СВ > Сф(Г - 

А1 

в'^^в' 
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(в=с в н 5 Х 



Н Ѵ С / К _ 

«- О -. ■ в ; 41 
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к к' П ХХХІХ 



ризации. В то же время присутствие в продуктах реакции гексафенил- 
бензола указывает на протекание циклической тримеризации дифенилаце- 
тилена [24]. Образование гексафенилбензола и 1,2,3-трифенилиндена, 
по-видимому, протекает через стадию я-комплексов XXXIX и ХЬ [24, 25]. 

Авторы полагают, что промежуточный комплекс ХЬ циклизуется в 
АОС ХЫ, которое присоединяет еще одну молекулу ТФА с последующим 
разрывом двойной связи и образованием алюмоорганического предшествен¬ 
ника 1,2,3-трифенилиндена неясного строения и далее самого индена[24]. 


С в Н й 
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Механизм образования гексафенилбензола через циклобутадиеновый 
промежуточный комплекс согласуется с современными взглядами на цик- 
лотримеризацию ацетиленов, катализируемую переходными металлами 
[26, 27]. 

При взаимодействии триалкил(арил) аланов несимметричными ди- 
замещенными ацетиленами одновременно с образованием я-комплекса 
происходит поляризация двойной связи. В этих случаях направленность 
реакции присоединения определяют несимметричность строения АОС и 
стерические факторы, действующие в я-комплексе. 

Так, с несимметричным 1-фенилпропином ТФА реагирует региосе- 
лективно по принципу цис - присоединения [21, 22], давая единственный 
продукт ХЫІ, в котором дифенилалюминиевая группа располагается у 
а-углеродного атома по отношению к фенильной группе. Соединение 
ХЬІІ гидролизуется с выходом 98% в транс-1,2- дифенил-1-пропен [22]. 

Стерически более затрудненный 1,3,3,3-тетрафенилпропин присоеди¬ 
няет ТФА только при 200° С с меньшей региоселективностью, после гид¬ 
ролиза образуется смесь пентафенилпропенов ХЫІІ, ХЫѴ [22]. 
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Предполагаемый механизм присоединения ТФА к несимметричным 
дизамещенным ацетиленам включает электрофильную атаку алюминие¬ 
вого аниона на я-связь ацетилена с образованием метастабильного 
я-комплекса ХЬѴ, приводящего к четырехцентровому переходному состоя¬ 
нию ХЬѴІ [22]. Это подтверждается, во-первых, торможением реакции 
присоединения эфиратными комплексами ТФА, которые, как известно, 
являются более слабыми электрофилами, чем ТФА. Во-вторых, наблю¬ 
даемое ^ис-присоединение предполагает цис - атаку ТФА на тройную связь. 
Кроме того, предпочтительное образование региоселективного транс-1,2- 
дифенил-1-пропена согласуется с меньшей энергией переходного состоя¬ 
ния ХЬѴІ по сравнению с ХЬѴІІ. 
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(В=С в Н 5 ; В=СН 3 ). 


Электронодонорная метальная группа стабилизирует положительный 
заряд на соседнем с ней атоме углерода, что способствует смешению от¬ 
рицательного заряда на атом углерода, расположенный рядом с фениль- 
ной группой. Поэтому электрофильный дифенилалюминиевый фрагмент 
располагается у этого атома углерода [22]. 

Трет.бутилфенилацетилен карбалюминируется ТФА [25, 28] с тру¬ 
дом при длительном кипячении в толуоле. Гидролиз полученного АОС 
ХЬѴІІІ приводит с выходом 95% к 3,3-диметил-1,1-дифенил-1-бутену. 


С 6 Н 5 с=С—С 4 Н 9 -г 
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Таким образом, оба ацетилена присоединяют ТФА региоселективно, 
однако не региоспецифично, что является следствием стерических факто¬ 
ров, действующих в переходном четырехцентровом состоянии. 

В ходе изучения механизма карбалюминирования дизамещенных аце¬ 
тиленов Эйш и Хордис [23] изучили присоединение ТФА к серии гс-заме- 
щенных дифенилацетиленов типа ХЫХ и показали, что при 180° С про¬ 
текает стереоспецифическое і^ис-карбалюминирование с образованием 
после гидролиза смеси изомерных триарилэтиленов Ь и Ы. 

Так как влиянием стерических факторов у тройной связи в дифенил- 
ацетиленах можно пренебречь, то получение любых соотношений аддуктов 
сводится к электронному влиянию л-заместителя, которое количественно 
описывается уравнением Гаммета [23]. Гамметовское линейное соотношение 
между свободными энергиями представлено для двух конкурирующих реак- 





ІЛІ ІЛІІ 


ь ы 

(X = (СН 3 ) 2 ІѴ; СН 3 0; СН 3 ; ЗСН 3 ; 

Н; СІ; СР 3 ; СН 3 50 2 ). 

ций одного и того же субстрата, а именно для двух направлений карбалю- 
минирования соединений ІЛІ, ЫН. Соотношение констант скоростей 
этих реакций равно соотношению продуктов из гидролиза Ь и Ы. Урав¬ 
нение Гаммета записывается в виде [Ь] / [Ы] = (Ар)а, где Др = 
= —0,713 ± 0,012 — величина, зависящая от электронной плотности 
тройной связи; а — константа Гаммета, зависящая только от «-замести¬ 
теля X. Влияние электронной природы «-заместителя на соотношения 
получаемых изомерных продуктов Ь и Ц приведено в табл. 5 [23]. 

Таблица 5 

Соотношения продуктов реакции варбалюминирования «-замещенных 
дифенилацетиленов с помощью ТФА [23] 

Продукты гидролиза, % 

п-Заместитель ”отн 


(СН 3 ) 2 К 

79,3 

20,7 

0,583 

—0,83 

—1,70 

сн 3 о 

53,7 

41,3 

0,153 

—0,268 

—0,78 

сн 3 

56,4 

43,6 

0,111 

—0,170 

—0,31 

сн 3 з 

48,5 

51,5 

-0,026 

0,00 

—0,60 

СІ 

40,5 

59,5 

-0,167 

+0,227 

0,11 

СР 3 



Реакция не идет 


СН 3302 


Отрыв феиильного радикала 

с заместителем 


Константа Гаммета 













Как видно из таблицы, с увеличением отрицательности ст-констант 
Гаммета, т. е. электронодоиорности «-заместителя (от СН 3 —>- СН 3 0 —► 
—(СН 3 ) 2 1Ч), возрастает выход изомера Ь и, как показывают кинетические 
исследования, общая скорость реакции карбалюминирования тоже воз¬ 
растает [29]. 

Региоспецифичность карбалюминирования «-замещенных дифенил- 
ацетиленов, а также влияние донорных растворителей согласуются с 
электрофильной атакой алюминиевого аниона тройной связи в кинети¬ 
чески контролируемой области. Авторы предполагают возможность су¬ 
ществования двух переходных состояний ЫѴ и ЬѴ, которые в зависи¬ 
мости от электронодоиорности или электроноакцепторности «-заместителя 
приводят к продуктам І и Ы соответственно [23]. 



Кинетические исследования этой реакции с той же самой серией 
«-замещенных дифенилацетиленов [29], проведенные при 110—140° С 
в мезителене, показали, что скорости реакций дифенилацетиленов с 
электронодонорными заместителями, такими, как (СН 3 ) 2 ЗЧ, СН 3 0, СН 3 5, 
трудноизмеряемы. Это, очевидно, связано с эффектом, подобным эффекту 
донорного растворителя. 

[А1(С 6 Н 5 ) 3 ] 2 ^=± 2(С,Н 5 )зА1 ^2^2° 2(С 9 Н 5 )з АІ • ОС 10 Н 16 . 

Основные кинетические данные, полученные для самого дифенил- 
ацетилена и его «-хлор- и «-метилпроизводных, позволяют сделать вывод 
о том, что общая скорость реакции карбалюминирования подчиняется 
полуторному порядку (первому — по ацетилену, Ѵ 2 — по ТФА). Срав¬ 
нение относительных скоростей реакции ацетиленов показывает, что 
галоген ингибирует, а метильная группа усиливает реакционную спо¬ 
собность дифѳнилацетиленовых систем. Отношение констант скоростей 
метил- и хлорпроизводных дифенилацетилена к константе скорости дифе- 
иилацетилена, вычисленные из уравнения Аррениуса (180° С, Е = 18,5 
ккал/молъ), равны соответственно 1,5 и 0,8, что согласуется и с анализами 
продуктов рекции [29]. Увеличение скорости, вызванное метальной груп¬ 
пой (-—-25%), в сочетании с уменьшением скорости от группы галогена 
(~10%) является доказательством того, что на этапе, определяющем ско¬ 
рость реакции карбалюминирования, трифенилалюминий выступает в 
качестве электрофила. Эти данные в совокупности с тормозящим влиянием 
донорных растворителей на скорость реакции подтверждают предпола¬ 
гаемый механизм, быстрой стадией которого является диссоциация ди¬ 
мера ТФА в мономер, с последующей медленной стадией электрофильной 
атаки координированного алюминия ацетиленовой связи [29]. 

Трибензилалюминий (получен с выходом 80% из дибепзилртути и АІ 
в толуоле) присоединяется в кипящем ксилоле в течение двух дней к ди- 
феішл ацетилену. Реакция протекает практически аналогично ТФА. 
31 а-Ттюдался только один способ присоединения, а именно і^нс-присоеди- 



нение бензильного и быс-бензилалюминиевого фрагментов по ацетилено¬ 
вой связи. Об этом свидетельствует полученный с выходом 67% 1,2,3- 
трифенил-1-пропен, у которого дифенильные группы расположены в 1,2- 
^ыс-форме. Обработка цмс-изомера серной кислотой привела к изомери¬ 
зации в транс-1, 2-дифенилизомер [30]. 


С в Н 6 С=СС 6 Н 5 + (С Й Н,СН 2 ) ;; А1 
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РЕАКЦИИ ДИАЛКИЛАЛК МИНИИГИДРИДОВ 


Монозамещенные ацетилены 

Диалкилалюминийгидриды в реакциях с ацетиленами обладают боль¬ 
шей реакционной способностью, чем соответствующие триалкилаланы или 
триарилаланы алюминия. Могут протекать одновременно реакции метал- 
лирования, моно- и диприсоединения и другие. Анализ литературного ма¬ 
териала по этому вопросу показывает, что направление реакции сильно 
зависит от типа используемого растворителя, самого ацетиленового сое¬ 
динения и в значительной степени от температуры. Вероятно, первое со¬ 
общение о направлении реакции исключительно в сторону металлирования 
имеется в работе [31]. Метилацетилен и ДЭАГ в присутствии третичного 
амина (метилморфолина) при 20° С дают единственный продукт реакции 
ЬѴІ. Для выделения диэтил(метилэтинил)алюминия в чистом виде реко¬ 
мендуют к комплексу ЬѴІ добавить избыток ТЭА, а этинильное АОС ото¬ 
гнать. 


НС^ССНэ + (С 2 Н 5 ) 2 А1Н —► 



+ (СгН^гА!— 0=ССН 3 . 


(С 2 Н 5 ) 2 АІ— С==ССН 3 + Н 2 

т 



ЬѴІ 


ТЭА 


СН 3 

I 

(с 2 н 5 ) 3 аі 

А1(С 2 Н 5 )з 



Комплекс (і = С 4 Н 9 ) 2 А1Н-М(С 2 Н 5 ) 3 подобным образом металлирует 
1-гексин [32], феыилацетилен [33] и другие монозамещенные ацетилены. 
В случае использования менее основного диэтиламина помимо реакции ме¬ 
таллирования имеют место и реакции «двойного присоединения». Эту ре¬ 
акцию мы разберем несколько ниже. Здесь же нам хочется еще раз под¬ 
черкнуть, что в присутствии третичных аминов реакция монозамещенных 



ацетиленов с Б 2 А1Н, так же как и Б 3 А1 направлена исключительно в сто¬ 
рону металлирования. 

Гидроалюминирование ацетиленов с образованием винильных произ¬ 
водных алюминия было впервые изучено в работе [1]. Более подробные 
сведения об этой реакции имеются в работах [33—35], из которых следует, 
что при взаимодействии диалкилалюминийгидридов и монозамещенных 
ацетиленов имеют место следующие реакции: 

ПоАІН 4- НС=С—В' — В 2 АІСН=СНВ' (моногидроалюминирование), 

П 2 АІСН=СНН' + Н.,АІН — (В 2 АІ) 2 СН— СН 2 —В' ((дигидроалюминирование), 

Н 2 АІН -У НС=СВ' —>►. Н 2 АІС=СК' + Н 2 (металлирование), 

В,АІСН=СН —В' + НС=СВ' =►. В 2 АІС=СВ' + Н 2 С=СНВ' (непрямое металли- 

ровавие). 

Результаты опытов по взаимодействию ДИБАГ и ДЭАГ с ос-ацетиле- 
шідами и дифенилацетиленом представлены в табл. 6 и 7. 


Таблица 6 

Взаимодействие ДИБАГ и ДЭАГ с гексином [33] 




Время 

1 Состав гидролизата, % 

Состав отгона, % 

Растворитель 

И 

реакции» 
час.(кон¬ 
версия 
Е 2 А1Н, %) 

гексан 

гексен 

гексин 

гексен 

гексин 




ДИБАГ 





Без растворителя 

4 

4 

3 

92 

5 

— 



25 

8(100) 

4 

87 

9 

7 

93 

Октан 

25 

7,5(83) 

Следы 

100 

Следы 

— 

— 


50 


» 

92 

8 

— 

— 

Толуол 

25 

7(100) 

1 

92 

7 

И 

89 


50 

4(100) 

2 

70 

28 

44 

56 

Эфир 

4 


96 

4 

— 

— 

— 


25 

21(95) 

70 

14 

16 

2 

98 


36 


66 

20 

14 

1 

99 

Днметоксиэтан 

25 

11(79) 

95 

5 

— ’ 

— 

— 


50 


81 

10 

9 

— 

— 

ТГФ 

4 

— 

100 

— 

— 

— 

— 


25 

66(85) 

94 

6 

Следы 

Следы 

100 


50 

— 

85 

15 

» 

— 

— 

Диметилапплнн 

25 

19 

35 

7 

58 

9 

91 

Трнэтилампн 

4 

1 

_ 

99 

— 

— 

-■ 


25 

3(ЮЬ) 

Следы 

Следы 

100 

— 

— 


50 


2 

■» 

98 

— 

— 




ДЭАГ 





Толуол 

25 

10 

8 

86 

6 

5 

95 

ТГФ 

25 . 

10 

92 

Следы 

2 

— 

— 













Таблица 7 


Взаимодействие ДИБАГ и ДЭАГ с фенилацетиленом 




Состав гидролизата, % [ 

Состав 

отгона, % 

Растворитель 




ф'кнлацети- 

стирол | 

фенилацети- 


Н 

этилбензол 

стидол 

лен 


леи 


ДИВАГ 


Без растворителя 

50 

5 

30 

65 

44 

56 

Октан 

50 

3 

31 

67 

51 

49 

Толуол 

50 

4 

32 

64 

46 

54 

Эфир 

36 

15 

65 

20 

5 

95 

Дііметоксиэтан 

50 

27 

24 

49 

13 

87 

ТГФ 

50 

19 

39 

42 

2 

98 

Триэтиламнн 

50 

— 

Следы 

100 

2 

98 



ДЭАГ 




Толуол 

50 

11 

22 

67 

30 

70 

ТГФ 

50 

29 

42 

29 

Следы 

100 


Отметим, что реакции проводились с двойным избытком монозамещен- 
пого ацетилена для уменьшения дальнейшего присоединения гидрида к ви- 
нилалану. 

Как видно из данных таблиц, реакция моноприсоединения лучше 
всего протекает в углеводородах или без растворителя при 25° С. В эфир¬ 
ных растворителях реакция ДИБАГ с 1-гексином направляется в сторону 
диприсоединения. Фенилацетилен менее склонен к реакции диприсоеди¬ 
нения. Для него наиболее характерна реакция металлирования. Взаимо¬ 
действие ДЭАГ с 1-гексином в толуоле протекает практически одинаково 
с ДИБАГ; при этом несколько увеличивается лишь диприсоединенпе. 

Практически аналогичные результаты были получены при исследова¬ 
нии реакции (СН 3 ) 2 А1Н и (С 6 Н 5 ) 2 А1Н с фенилацетиленом в растворе цикло¬ 
гексана или толуола. В табл. 8 приведены некоторые результаты этих 
опытов. 

Столь селективно протекающая реакция ДЭАГ с 1-гексином в тетра- 
гидрофуране (см. табл. 6) впоследствии была использована для получения 
дизамещенных сопряженных транс, транс-риеаоъ [35]. Винилалан ЬѴІІ, 
полученный с количественным выходом из 1-гексина и ДЭАГ в ТГФ, ре¬ 
агирует с хлоридом меди с образованием неустойчивых винилмедных сое¬ 
динений, которые вызывают реакции сочетания, приводящие к образова¬ 
нию транс , тпракс-5, 7-додека диена. На моль винилалана ЬѴІІ необхо¬ 
димо 1,2 моля СиСЬ. і 
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Этот изящный метод был с успехом применен для других монозамещен- 
ных ацетиленов. В табл. 9 приведены результаты некоторых из этих ре¬ 
акций. 

Таким образом, винилаланы в реакциях с хлоридом меди ведут себя 
аналогично виниллитиевым и винилмагниевым производным [37, 38]. 

Интересные данные были получены при исследовании реакций моноза- 
мещенных АОС с дейтерированными субстратами (дейтероацетилеиами и 
диалкилалюминийдейтерием) [39, 40]. Так, реакция 1-В-Ггексина с ДЭАГ 
при комнатной температуре протекает с образованием диэтил(1-В-гек- 
сенил)алюминия (ЬѴІІІ). Гидролиз его дает уис-1-В-1-гексен. При из¬ 
бытке ДЭАГ и более высокой температуре (90—100° С) протекает диспри- 
соединение. Дейтеролиз полученного АОС ЫХ дает 1,1-В,В-гексан [40]. 
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Взаимодействие 1-гексина с дейтерированным ДЭАГ приводит к АОС 
ЬХ, гидролизом которого получен 2-В-1-гексен, а дейтеролизом 1,2-В,В-1- 
гексен [3, 39]. 

Введение дейтерия в молекулы получаемых продуктов позволяет су¬ 
дить о том, что реакция присоединения В 2 А1Н к монозамещенным ацети¬ 
ленам является региоселективной и протекает как умс-присоединение. 



Таблица 8 

Взаимодействие димстил- и днфенилалюминий.'идрцдов с фенилацетиленом [34] 


Растворитель 

О 

Время, 

мин. 

Металлиро- , 
ванне, % | 

Присоеди¬ 
нение, % | 

Диприсос- 
д имение, % 

Не прореа¬ 
гировало 
С,Н 5 С=СН, »/„ 




(СН.ЬАІН 




Циклогексан 

65—75 

40 

16 

18 

15 

30 

Толуол 

105—110 

10 

17 

15 

10 

8 

Циклогексан 

65—70 

40 

32 

32 

5 

— 


(С 6 Н 5 ) 2 А1Н 


Толуол 

55-60 

30 

34 

44 

21 

— 


60-70 

30 

28 

41 

23 

4 

Без растворителя 

50 

30 

28 

34 

27 

2 


Таблица 9 

Синтез сопряженных диенов реакций ДЭАГ с монозамещенными ацетиленами 
в присутствии СиС1 2 [36] 


Алиин 

Ш 

Продукт реакции 

Выход, % 

с 4 н,,-с=сн 

ШШ 

транс ,трпн с-5,7-Додекаднен 

73 

^>-С=СН 

■а 

1,4-Диц клоііептил-трлнс,мрякг-1,3- 
бутациен 

63 

(СН : ,),С-С=СН 

25 

2,2,7,7-Тетрамстнл-т ртіг у трти -3,5-ок- 
тад»»еп 

67 


Таблица 10 


Химические сдвиги (6, м.'г.) виннлыіых протонов димеров вииилаланов ЬХІ 
яфпр.ітов вииилаланов БХП 


Заместитель в молекуле 
ацетилена 

н 

а 

11 

а 

ЬХІ 

ьхи 

ЬХІ 

ьхп 

н. Бутил 

5,75 

5,73 

7,42 

6,03 

Циклогексил 

5,78 

5,63 

7,37 

5,96 

трет. Бутил 

5,73 

5,67 

7,39 


Фенил 

6,6 

7,1-7,9 

8,1 


Изопропеппл 

5,83 

6,10 

7,77 





























Тщательно исследовано строение винилалановых соединений. Основы¬ 
ваясь па данных ЯМР-спектров и криоскопически измеренных молекуляр¬ 
ных весах, авторы работы [41] показали, что алкенилаланы образуют ста¬ 
бильные димеры ЬХІ. Взаимодействие в этом комплексе осуществляется 
за счет перекрывания $р 2 -орбиталей винильных групп с $р 3 -орбиталями 
атома алюминия с образованием двух трехцентровых мостиковых связей. 
Помимо этого, винильный мостик стабилизируется сопряженным пере¬ 
крытием углеродуглеродной я-орбитали винильной группы с несвязанными 
орбиталями атома алюминия. Сопряжение может быть резко уменьшено, 
если алюминий связан с эфиром в комплекс ЬХІІ. 

И 0 К 

2СНЕ=СН' + 2Н 2 А1Н —»- ^С= С < Ч 

К 2 А1 Н 

ЬХІ 



№ С 4 Н д , С б н„, <-С 4 Н д , с,н. 


в’ч /Н 0 

X 

Но АШ, 


ОС 2 Н 5 


О такой структуре комплексов ЬХІ и ЬХІІ можно судить по исследо¬ 
ванию химических сдвигов винильных протонов Н а и Нр в ПМР-спектрах 
ряда монозамещенных ацетиленов, приведенных в табл. 10. 

Эти данные позволяют сделать ряд важных выводов, касающихся реак¬ 
ционной способности двойных и тройных связей в реакции гидро- и карб- 
алюминирования. Сам факт образования диалюмоциклопентана ЪХІІІ, 
предшественниками которого являются алюмогексадиен ЬХІѴ и диалю¬ 
могексен ЬХѴ, указывает на более высокое сродство к гидриду алюминия 

/ а1 




I—- I—!/Ха1 

ч СН 2 ОН 

ьхѵі ьхш 






ЬХѴІІІ 



винилалюминиевого фрагмента С=С—А1. Следует отметить, что окисление 
ЬХІІІ приводит к изомерным гликолям ЬХѴІ, а омыление дает метил- 
циклопентан. В присутствии третичного амина происходит связывание АОС 
ЬХІѴ в комплекс ЬХѴІІ, который циклизуется в 3-аліомометилциклопен- 
теіг (ЬХѴІІІ). Характерно, что комплексообразование препятствует при¬ 
соединению второй молекулы гидрида. Однако способность к внутримоле¬ 
кулярному карбалюминированиго (циклизации), характерная для 5-алю- 
могексенов, не утрачивается. Общая схема превращений 1-гексен-5-ииа 
представлена на стр. 120. 

Дизамещенные а етилены 

Дизамещеыные ацетилены относительно легко вступают во взаимодей¬ 
ствие с диалкилалюминийгидридами и во многих случаях в зависимости от 
температуры дают три типа продуктов. Первый тип образуется в резуль¬ 
тате реакции гидроалюминирования. После гидролиза АОС образуются 
продукты восстановления — дизамещенные олефины. Второй тип продук¬ 
тов — дизамещенные сопряженные диены. Наконец, в жестких условиях 
реакция направляется в русло циклической тримеризации. Продуктами 
гидролиза обычно являются замещенные бензолы. 

Реакция дизамещенных ацетиленов с ІлА1Н 4 идет как региоселективное 
восстановление, приводящее к образованию таракс-дизамещенных оле¬ 
финов [45, 46]. Можно использовать каталитические количества ЫА1Н 4 , 
проводя реакцию под давлением водорода. Однако наиболее удобно про¬ 
водить стереоспецифичное восстановление с помощью эквимольных ко¬ 
личеств ЬіА 1Н 4 . В качестве растворителя необходимо применять только 
растворители эфирного типа. Реакция идет в течение 4—10 час., практи¬ 
чески количественно давая /пранс-олефины. Арилзамещенные ацетилены 
восстанавливаются гораздо легче, чем алки л замещенные ацетилены. На¬ 
пример, 3-гексин может быть восстановлен только при температуре 150° С 
в течение 5 час. до ?пракс-3-гексена. В то же время дифенилацетилен менее 
чем за 2 часа при температуре ~100°С практически нацело превращается 
в тракс-стильбен. Реакция, вероятно, проходит по следующей схеме: 

ЬіАІН 3 , .К' Б, уИ' 

ПС=СВ' + ЬіАІН 4 —>. / С=С \ / С=С \ 

в/ к/ \н 

(К=Н'=С 2 Н 5 ; В=С 2 Н 5 , В'=СН 3 ; В=В'=С 6 Н 5 ; В = СН 3 , В'=С 0 Н 5 ; В=С 2 Н 5 , 

В'=С„Н 5 ). 

Интересно отметить, что если в качестве растворителя применить то¬ 
луол, то основными продуктами реакции являются уже і^нс-олефины и 
насыщенные углеводороды [46]. 

С симметричными дизамещенными ацетиленами ДИБАГ реагирует при 
40—50° С. Так, реакция с 3-гексином или дифенилацетиленом приводит 
после гидролиза к г^ис-3-гексену и іри?-стильбену [47, 48]. Результаты дей- 
теролиза продуктов взаимодействия 3-гексина с ДЭАГ и с диэтилалюми- 
нийдейтерием указывают на стерео- и региоспецифичность этой реакции. 
В первом случае был получен іргс-3-Е)-3-гексен, а во втором — цис- 3,4- 
В.Б-З-гексен [3, 39]. 
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Взаимодействие диалкилалюминийгидридов с дизамещенными ацети¬ 
ленами при 60—90° С и избытке алкина приводит к предпочтительному 
образованию продуктов восстановительной димеризации (табл. 11). Так, 
3-гексин (2 моля) реагирует при 90° С с ДИБАГ с образованием после про¬ 
ведения гидролиза 4,5-диэтил-3,5-октадиена. В более жестких условиях 
(140° С) и избытке алкина протекает циклотримеризация, ведущая к об¬ 
разованию гексазтилбензола. Аналогично протекает реакция и с дифенил- 
ацетиленом. Восстановительная димеризация дает 1,2,3,4-тетрафенил- 
бутадиен, а циклотримеризация приводит с выходом 80 % к гексафенилбен- 
золу [1, 35, 49, 50]. 
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Таким образом, реакция симметричных ацетиленов с іЛА 1Н 4 регули¬ 
руется стехиометрическими и температурными параметрами и может быть 
направлена в нужную сторону. 

Таблица 11 

Условия и продукты реакции метилфенилацетилена с ДИБАГ [48] 
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Возможность применения восстановительной димеризации для цикли¬ 
ческих ацетиленов была показана Вилке и Мюллером [1]. Циклодецин 
реагирует с ДИБАГ при 120° С в мольном соотношении 2,18 : 1, давая 
ди-1-циклодеценил (БХIX), реагирующий с малеиновым ангидридом с об¬ 
разованием аддукта БХХ. Авторы отмечают, что алкин с избытком ДИБАГ 
при 40° С восстанавливается в цис-циклодецен (см. стр. 123). 

Однако высокая региоселективность наблюдается не всегда. Для 
несимметричных ацетиленов при стереоспецифичном цис- или транс- при¬ 
соединении возможны два вида ориентации, которые могут быть резуль¬ 
татом полярных и стерических факторов. Для того чтобы оценить поляр¬ 
ную природу присоединения к ацетиленам, было детально изучено гид¬ 
роалюминирование 1-фенилпроиина ДИБАГ. Реакция проходит по 
следующей схеме, представленной на стр. 123 [48]. 

Присоединение ДИБАГ к 1-фенилпропину при 50° С идет стереоселектив¬ 
но с образованием АОС цис-присоединения БХХІ, БХХП в соотношение 
4,6 : 1. К этому выводу пришли на основании анализа продуктов дейтеро- 
лиза БХХШ, БХХІѴ и омыления БХХѴ. Преобладание изомера БХХІ 
позволяет предположить, что полярные факторы действуют более активно, 
чем стерические. Из этого предположения следует вывод о существовании 
четырехцентрового переходного состояния БХХѴІ, в котором алюминий 
является центром, инициирующим электрофильную атаку тройной 
связи [48]. 



н 3 с ч _ /Сб Н 5 н 3 с ч с 6 н, 
С=С —4- с=с 
Н--А1 + н Ч А1Н г 

н /Х н 

(Н=/-С„Н 9 ). 


Проведение реакции при 150° С направляет процесс в сторону образо¬ 
вания 1,2,4-триметил-3,5,6-трифенилбензола (ЬХХѴІІ). Если реакцию 
проводить при 80° С, то основными продуктами являются диены БХХѴІІІ 
и БХХІХ, образование последних нетрудно представить из алюмодиенов 
БХХХ и БХХХБ Преобладание вещества БХХѴ1І в продуктах реакции 
говорит о том, что предшественником его мог быть только алюмодиен 
БХХХ. В то же время АОС ЬХХХ является продуктом реакции присое¬ 
динения фенилпропина к соединению ЬХХП, содержание которого в сме¬ 
си почти в 5 раз меньше содержания изомера ЬХХІ. Это кажущееся несо¬ 
ответствие авторы работы [48] объясняют протеканием изомеризации цис¬ 
формы БХХІ в транс -изомер ЬХХП. Продолжительное нагревание смеси 
аддуктов БХХІ и БХХП в вакууме при 100° С с последующим гидролизом 
дает цис- и тракс-р-метилстиролы БХХХІІ —ЬХХХШ и 1-фенилпропан 
БХХХІѴ в соотношении 4:3:4 [51]. Авторы предполагают возможный 
механизм изомеризации через образование и разложение диалюмоаддукта 
ЬХХХѴ по схеме: 
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Подтверждением того, что цис, транс -изомеризация протекает через 
присоединение—элиминирование, а не является термическим про¬ 
цессом, служит поведение 1,3,3,3-тетрафенилпропина в реакции с 
ДИБАГ [48, 51]. Кипячение в толуоле этих компонентов приводит не толь¬ 
ко к производным ццс-гидроалюминирования, но и к отрыву тритилалю- 
миниевого фрагмента (С в Н 5 ) 3 С—АШ 2 . После дейтеролиза продуктов реакции 
была выделена смесь цпс-дейтерофенилпропенов и а-Б-трифенилметан. 
Последний образовался в результате присоединения двух молей 
ДИБАГ с последующим, элиминированием диизобутил(трифепил)алю- 
миния. Предполагаемый промежуточный диаддукт БХХХѴІ, по-види¬ 
мому, неспособен к свободному вращению вокруг связи Б—С, не претер¬ 
певая элиминирования. 
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Аналогичные результаты были получены при исследовании гидро- 
алюминирования трет.бутилфенилацетилена [28]. Продолжительное нагре¬ 
вание с ДИБАГ (1 : 1) при 50° С ведет к образованию цмс-винилалюминие 
вого аддукта ЬХХХѴІІ. Дейтеролизом его получают с выходом 94% 
^цс-а-Б-р-трет. бутил стирол. Такую региоселективность цис- присоеди¬ 
нения К 2 А1Н объясняют стерическими факторами, действующими в про¬ 
межуточном л-комплексе БХХХѴІІІ. Изучение моделей Стюарта — Бриг- 
леба показывает, что в случае нахождения в одной плоскости заместителей 
при ацетилене и радикалов АОС происходит несвязанное взаимодействие, 
которое препятствует сближению углерод — углерод тройной связи с ато¬ 
мом алюминия. 
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С увеличением температуры реакции до 110° С происходит изомериза¬ 
ция цнс-аддукта ЬХХХѴІІ в транс-аддукт ЬХХХІХ. При дейтеролизе 
продуктов реакции был обнаружен 1-фенил-1-В-3,3-диметибутан, что сви¬ 
детельствует о разрыве С—С-связи в промежуточном нестабильном ад¬ 
дукте дигидроалюминирования, через стадию которого и протекает изо¬ 
меризация [28]. Продолжительное нагревание трет.бутилфенилацетилена 
и ДИБАГ (5:1) при 140° С с последующим гидролизом приводит к 
цис,цис-і ,4-дитрет.бутил-2,3-дифенил-1,3-бутадиену. Если нагревать этот 
диен до 200° С, то происходит циклизация с образованием 3,4-дитрет.бу- 
тил-1,2-дифенилциклобутена [21, 23]. В случае увеличения соотношения 
между трет.бутилацетиленом и ДИБАГ до 7,5 : 1 (Т = 160° С) удается 
довести реакцию до тримеризации и после гидролиза выделить восстанов¬ 
ленный тример 1,3,6-тритрет.бутил-2,4,6-трифенил-1,3,5-гексатриен. Пиро¬ 
лиз триена приводит к 3-трет. бутил-1,2,4-трифенилбензолу. 
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Весьма ценные данные о влиянии электронных факторов на направле¬ 
ние реакции дизамещенных ацетиленов с ДИБАГ были получены в опытах 
с ацетиленами общей формулы С а Н 6 —С=С—X, в которых в качестве 
заместителя X были выбраны углеродные и неуглеродные группы 
[52, 53]. 

Как следует из приведенного выше материала, взаимодействие с при¬ 
менением эквимольных количеств производных ацетилена и ДИБАГ и ис¬ 
пользование низких температур приводит к продуктам цис-присоединения. 
ХС, ХСІ и транс- присоединения ХСІІ. Кроме того, в случае использо¬ 
вания функциональных производных возможен также процесс элимини¬ 
рования. В данном конкретном случае этот процесс приводит к образо¬ 
ванию фенилацетилена (ХСІІ1). 
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В табл. 12 приведены условия и продукты реакции замещенных аце¬ 
тиленов с ДИБАГ. 

Региоселективность присоединения В 2 А1Н, наблюдаемая при гидро¬ 
алюминировании ацетиленов с триалкилсилильными группами, прямо 
противоположна тому, что наблюдали для родственных дизамещенных аце¬ 
тиленов [28, 30]. Введение диметилфосфиновой группы в основном не ме¬ 
няет стереохимии реакции, но региоселективность присоединения отли¬ 
чается от описанной выше для трет.бутилфенилацетилена. Эти явления 
необходимо объяснить поляризацией С—С-связи в переходном состоянии 
из-за наличия электронодонорньтх группировок и электрофильной атакой 
алюминия [53]. Интересна зависимость региоселективности гидроалюми¬ 
нирования от растворителя, например, реакция с эквимольным количе¬ 
ством ДИБАГ в ІМ-метилпирролидине приводит исключительно к продук¬ 
там уис-присоединения, а в диэтиловом эфире образуется смесь цис- и 
транс-изомеров. Продукты унс-гидроалюминирования гладко могут быть 
изомеризованы в более стабильную транс -форму ХСІІ при добавлении од¬ 
ного моля ДИВАХ при 15° С или нагреванием с каталитическим коли¬ 
чеством ДИБАГ [53]. 

При гидроалюминировании дизамещенных ацетиленов литийдиизобу- 
тилалюминийгидридом в эфирных растворителях образуются продукты 
транс-присоединения [54]. 
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Таблица 12 

Продукты реакции дизамещенных ацетнлеігоа общей формулы С с Н 5 С=СХ 
е ДИБАГ [53| 
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Если гидроалюминирование дизамещенных ацетиленов необходимо 
провести как цпс-присоединение с одновременным получением высокой 
конверсии мономера при низких температурах, то следует прибегнуть к 
катализу №-солями [55]. Каталитические количества №-солей увеличи¬ 
вают скорость цие-гидроалюминирования 4-октина, фенилпропина и дру¬ 
гих дизамещенных ацетиленов при 25° С. В то же время гидроалюмини¬ 
рование фенилэтинилтриметилсилана нечувствительно к катализу. 
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Подробно исследованы и кинетические закономерности гидроалюми¬ 
нирования дизамещенных ацетиленов [56]. Начальная скорость реакции 
гидроалюминирования 4-октина ДИБАГ в гексане при 50° С имеет дроб¬ 
ный порядок 4 / 3 (первый по ацетилену и Ѵ 8 по гидриду) и включает атаку 
мономерного ДИБАГ, получаемого обратимо из тримера, на алкин [57]. 
Стадией, лимитирующей скорость, является образование промежуточного 
я-комплекса ХСІѴ с константой скорости к = 4,5 «ІО 10 - е -2080 °/ нг л , />. 

• молъ-'/’-сек -1 . Энергия активации процесса составляет 20,8 ± 0,1 ккал/ 
/молъ~ 1 . 

Г (і-С 4 Н 9 ) 2 А1Н 1 ;фг 3 (і-С 4 Н 9 ) 2 А1Н 

(і-С 4 Н э ) 2 А1Н + вс=св 

(і-С 4 Н 9 ) 2 А1Н 

вса^в 

хсіѵ 

Сравнение констант скоростей реакции 4-октина с ДИБАГ и диизо- 
бутилалюминийдейтеридом приводит к соотношению &(А1—Н)/&(А1—Б), 
равному 1,68 [58]. 

Кинетический изотопный эффект лучше согласуется с электрофильной 
атакой алюминиевого центра на я-связь алкина, чем с гидридной нукле¬ 
офильной атакой. Сравнение скоростей реакции гидроалюминирования при 
соотношениях алкин:гидрид, равных 1 : 1 и 1 : 2, показывает, что в случае 
избытка гидрида реакция ингибируется за счет образования продукта 
ХСѴ [59]. 


>=< К 
АКС.НЛ Н 

|(і-С 4 Н 9 ) 2 А1Н 
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Алкенилацетилены 


В одной из первых работ этой серии [17] было высказано предположе¬ 
ние, что винилацетилен взаимодействуют с ДИБАГ преимущественно по 
ацетиленовой связи. В более поздней работе[60] было установлено, что 
ДИБАГ реагирует с винил-, пропенил- и изопропенилацетиленами в от¬ 
сутствие растворителя или в эфире по двум направлениям: 1) присоеди¬ 
нение по С—С-тройной связи; 2) замещение ацетиленового водорода (ме- 
таллирование). Выходы бутадиена, пиперилена и изопрена, считая на про¬ 
реагировавший замещенный ацетилен (реакция присоединения), состав¬ 
ляют соответственно 60,8; 50,0 и 77,6%. Доля реакции металлирования на 
порядок ниже. Исключение составляет пропенилацетилен, у которого ре¬ 
акция металлирования преобладает. 


ВСН=СІѴ— С=Н - ДИ - Б ~ 1 - 

—*. псн=сн'—сн=сн 2 
—*- всн=св'—с=сн 


НСН=СК'—СН=СН—А1(С 4 Н 9 ) 2 

Н,0 

ВСН=СВ'—С=С—А1(С 4 Н„) 2 


(В, К' = Н пли СН Э ). 


Направление реакции ДИБАГ с алкенилацетиленами может изме¬ 
няться в зависимости от природы используемого растворителя. В три- 
этиламине происходит только металлирование по ацетиленовому водо¬ 
роду. Это отчетливо показано на винил- и изопропенилацетилене [61]. 

В заключение главы необходимо упомянуть открытое недавно превра¬ 
щение ацетиленов, протекающее в присутствии ЭАДХ [62]. Реакция аце¬ 
тиленов с олефинами приводит к производным циклобутена. 
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ГЛАВА III 


НЕКОТОРЫЕ МЕТОДЫ ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИИ 
АЛЮМИНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


Материал, изложенный в предыдущих главах, позволяет сделать вы¬ 
вод о доступности разнообразных АОС. Высокая реакционная способность 
АОС позволяет проводить функционализацию радикалов, связанных 
с атомом алюминия. Среди методов функционализации важную роль игра¬ 
ют реакции АОС с простейшими неорганическими соединениями: кислоро¬ 
дом, двуокисью углерода, серой и ее окислами, галогенами и т. д. 

ОКИСЛЕНИЕ 

Известно, что АОС с радикалами С х —С 3 бурно реагируют с кислоро¬ 
дом. Контакт с кислородом воздуха ТМА, ТЭА и ТПА приводит к воспла¬ 
менению и взрыву. Тем не менее контролируемое окисление указанных 
АОС проводится в разбавленных растворах. По мере увеличения молекуляр¬ 
ного веса радикалов происходит пассивирование АОС, в результате чего 
реакция с кислородом или воздухом становится легко управляемой [1, 2]. 
В настоящее время известно, что реакция алюминийтриалкилов с кисло¬ 
родом начинается с образования перекиси, которая служит исходным 
соединением для последующей реакции с новой молекулой триалкилала- 
на. Имеющиеся в литературе данные [3—И] позволяют предложить сле¬ 
дующую полную схему окисления алюминийтриалкилов кислородом. 

В 3 А1 -р 0 2 Н 2 АІООН, 

В 2 А100В + В 3 А1 —>- 2Н 2 АЮН ВА1(ОВ)ООВ, 

ВА1(ОВ)ООВ -Ь В 2 Л10В —>- 2ВА1(ОВ) 2 А1(ОВ) 2 ООВ, 

А1(ОВ) 2 ООВ + ВА1(0В) 2 —>- 2А1(ОВ) 3 , 

В 2 А100В —»- ВА1(ОВ) 2 , 

ВА1(ОВ)ООВ —*- А1(ОВ) 3 . 

Экспериментально установлено, что наиболее быстро окисляются две 
связи А1—С, тогда как третья связь оксидируется значительно медлен¬ 
нее. Вот почему для возможно более полного окисления АОС к концу ре¬ 
акции прибегают к более жестким условиям, заменяя часто при этом воз¬ 
дух на чистый сухой кислород. Подобное снижение реакционной способ¬ 
ности связи А1—С по мере введения гетероатомов отмечено практически 
во всех реакциях АОС. Реакция окисления особенно тщательно исследо¬ 
вана для АОС, содержащих н.алкильные заместители. Как говорилось 
выше, реакция роста цепи между триалкилатами алюминия, например 
ТЭА и этиленом, приводит к образованию смеси высших АОС, окисление 
которых дает после гидролиза алкоголятов алюминия нормальные жирные 
спирты. 



Огромный спрос на эти соединения в настоящее время не удовлетво¬ 
ряется такими известными промышленными методами, как оксосинтез, 
гидрирование высших жирных кислот, окисление парафинов. То обстоя¬ 
тельство, что алюминийорганический синтез спиртов из этилена получает 
все большее распространение в промышленности, объясняется особен¬ 
ностями указанного метода [11]. Спирты, получаемые из АОС, имеют ли¬ 
нейное строение. Моющие средста на их основе не загрязняют сточные во¬ 
ды, поскольку поддаются исчерпывающему биохимическому разложению. 
Окисление высших АОС ведут в настоящее время в промышленном масшта¬ 
бе, используя в качестве окислителя воздух, кислородсодержащие газы 
и чистый кислород. Чаше всего процесс окисления ведут в растворителе 
при атмосферном давлении. Хотя выходы спиртов при окислении АОС, как 
правило, высоки, тем не менее к количественным они приближаются весь¬ 
ма редко. Дело в том, что в зависимости от строения АОС окисление их 
в алкоголяты сопровождается целым рядом побочных процессов. Наибо¬ 
лее характерным из них является образование углеводородов, альдегидов, 
кетонов и сложных эфиров. 

Как показано в [11], углеводороды, выход которых может доходить до 
7—9%, образуются по радикальному механизму с участием молекул ра¬ 
створителя в качестве доноров водорода. Реакция с кислородом начинает¬ 
ся с образования активного комплекса, который распадается с образова¬ 
нием радикалов. Дальнейшие превращения, приводящие к углеводороду, 
ясны из схемы 

аІН + 0 2 —► [а1Н0 2 ] —Н' + аЮО', 

И’ + 0 2 —> НО;, аІН + Н0 2 — НООаІ + И - , 

Н‘ + 8Н—>НН + 3\ 


где 8Н — растворитель. 

Образование альдегидов или кетонов может быть объяснено следующим 
превращением перекиси: 


о 2 

Н—СН- аі —► 
Н'/ 


\ 

к—СН— ООаІ —► аЮН + )С=0 

в-/ 


(Н' = Н, алкил). 


Альдегиды далее легко окисляются в кислоты или по реакции Тищенко 
превращаются в сложные эфиры. 


НС0 2 Н 
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К—С0 2 —СН 2 —н. 
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Таким образом, удельный вес побочных реакций достаточно высок, что, 
естественно, нежелательно при промышленном получении спиртов путем 
алюминийорганического синтеза. Согласно патентным данным [12—15], 
введение катализаторов (соединения Ті, 2г, Ш, V, Ре, Со, N1) способ¬ 
ствует повышению селективности окисления алюминийтриалкилов. На¬ 
пример, в присутствии 0,1—0,25% ТіС1 4 выход гексана при окислении 
тригексилалюминия понижается вдвое против опытов без катализатора, 
составляя всего 2—4,8% [11]. Согласно [12], лучшая селективность окис¬ 
ления может быть получена в присутствии алкоголятов титана. 



В 1968 г. мировое производство спиртов методом «альфол» превышало 
150 тыс. тоны. В качестве товарных продуктов выпускаются 1-н.гексанол, 
1-н.октанол, 1-н.деканол. 1-н.додеканол, 1-н .тетрадеканол, 1-н.гекса¬ 
деканол с чистотой 92—98%, а также фракции н.спиртов. Фракция «аль- 
фол-610» содержит главным образом спирты С 6 —С 10 , фракция «альфол- 
810» на 98% состоит из октанола и декаиола, в состав «альфола-1218» вхо¬ 
дят спирты С 12 —С 18 , причем 70% приходится на додеканол и тетрадека¬ 
нол. Получение спиртов методом «альфол» обстоятельно описано в обзо¬ 
ре Меняйло| [16]. 

В промышленных условиях спирты выделяются из алкоголятов гид¬ 
ролизом водой. В лаборатории более предпочтительным является кис¬ 
лотное разложение алкоголятов. Заслуживает внимания способ полу¬ 
чения ацетатов спиртов непосредственно из алкоголятов действием уксус¬ 
ного ангидрида [17]. 

А1(ОН), + 2Ас а О —> ЗНОАс + А1(ОАс) э . 

Обзор имеющихся литературных данных позволяет судить о том, что 
на пути получения спиртов нет никаких ограничений со стороны струк¬ 
туры АОС. Приводимые ниже примеры подтверждают сказанное. Так, 
лимонен через стадию образования АОС с высоким выходом превращается 
в 1-ментен-9-ол (I) [2, 18--—20], камфен дает первичный камфенгидрат (II) 
[2], винилциклогексен почти количественно превращается в спирт III 
[ 2 , 21 , 22 ]. 



и ш 


Возможность получения полиеновых спиртов через АОС была впервые 
показана в работах [18, 23, 24], авторы которых использовали в качестве 
исходных соединений линейные триены и тетраены. 







Превращение диенов в а,со-диолы, вероятно, в подавляющем большин¬ 
стве случаев не вызывает принципиальных затруднений. Например, За¬ 
харкин и Савина [25] описали получение 1,4-диолов окислением АОС, 
образующихся при взаимодействии 1,3-диенов с ДИБАГ. Винилнор- 
борнен и этилиденнорборнеи были превращены в диолы IV, V с помощью 
диалюминиевых производных [18, 26]. 



Известен единственный пример получения триодов через АОС. Согласно 
[18, 27], при окислении АОС, полученного действием ТИБА на 1,5,9-цик- 
лододекатриен, с выходом 30% образуется 1,5,9-циклододекантриол. 
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Ряд олефинов гидроалюминируются нерегиоселективно, давая смесь 
изомерных АОС, которая, естественно, после окисления превращается 
в смесь спиртов. Типичным примером этого типа является превращение 
стирола в а- и (1-фенилэтанолы [28, 29]. Димер пиперилена образует смесь 
двух спиртов с преобладанием вторичного VI [18, 26, 30]. 
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Таблица 1 

Получение спиртов из АОС 


Олефин или АОС 

Продукты окисления АОС 

Выход, % 

Литература 

ТЭА 

Этанол 


[3] 

[Н(С 2 Н 4 ) п ] 3 А1 (п = 1-11) 

Спирты с четным чпелом ато¬ 
мов углерода С 2 —С м 

80-97 

[16] 

1-Бутен 

н. Бутанол 

— 

[3] 

2-Метил-1-пентен 

1-Метилоентанол 

60 

[3, 41] 

2-Этил-1-гексен 

2-Этплгексанол 

65 

[3, 42] 

1-Октен 

1-Октанол 

72,5 

[2] 

цис-2-Октен 

» 

42 

[43, 44] 

трапе- 2-Октен 

» 

42 

[43, 44] 

цис-3 - Октен 

» 

46 

[43] 

трамс-З-Октоп 

» 

45 

[43] 

цис-4-Октен 

» 

55 

[43] 

транса 4-Октен 

» 

55 

[43] 


» 

88 

[44] 

2,4,4-Триметил-І -нентен 

2,4,4-Триметилоентанол 

77,3 

[2] 

Стпрол 

2-Фешілэтанол 

60 

[28, 29] 


1-Фенилэтанол 

40 

[2, 45] 

а-Метилстирол 

2-Фенилнропанол 

78 

[2] 

Бицикло[2,2,1]-2-гептен 

экзо-Бици к ло[ 2,2,1 ]-2-ге птано л 

55 

[31] 


эндо-Бицикло[2,2,1]-2-гептанол 

12 



Бицпкло[2,2,1 ]-2-гептанол 

18 


акзо-З-Этил-2-аліомобицикло- 

[2,2,1]гептан 

эизо-2-Онси-экзо-З-этилбицикло- 

(2,2,1]геотан 

24 

[31] 


эндо-2-Окси-дкзо-З-этилбицик- 

ло[2,2,1]гептан 

23 



экзо-3-Этилбицикло[2,2,1]-2- 

36 



гептанон 



1-Децен 

Деканол 

— 

[46] 

а-Пинен 

Иэошшокамфеол 

70 

[18, 27,321 


Изопинокамфон 

20 

[33] 

(5-Пинен 

транс- Миртанол 

62,5 

[27, 32, 33] 


тракс-Пинан-1,10-диол 

2 

[35] 

Сабинен 

цис- и тракс-Туйанолы 

40 

[18, 27, 32, 
33] 

Камфен 

8-Камфанол 

74,4 

[2] 

трянс-4-Ундецен 

1-Унденанол 

89 

[44] 

1 -До децен 

1-Додеканол 

75 

[2] 

Смесь додеценов 

1-Додеканол 

84 

[44] 

2,4,4,6,6-Пѳнтаметил-І-гептен 

2,4,4,6,0-Пентаметилгептанол 

77 

[2] 

6-Тридецен 

1-Тридеканол 

76 

[44] 







Таблица 1 (продолжение) 


Олефин или АОС 

Продукты окисления АОС 

Выход, % 

Литература 

Смесь 1-, 2-, З-гексадеценов 

1-Гексадеканол 

77 

[44] 

Бензпорборнадпен -)- ТФА 

2-зкзо-Окси-З-экэо-фенпл-, 2-ан- 
Зо-оксті-З-экзо-фенилбензнор- 
борнаны, З-зкзо-фенилбенэнор- 
борнан-2-од 


[34] 

6-Мет) і л-акао-2-фешіл-ѳкао- З-дн- 
фешілалюмобензнорборнен 

6-Метпл-экзо-2-фенил-экэо-3-ок- 
сц-, 6-ыетил-экэо-2-фенил-э«до- 
3-окспбензнорборнены, 6-ме- 
тііл-экэо-2-феннлбензнорбор- 
нен-2-он 


[34] 

7-Меті[Л-.лгзо-2-фетіл-экэо-3-дн- 

фенилалммобензнорборыен 

7-Метнл-9кэо-2-фенил-зкзо-3-ок- 
сіі-, 7-метн л -эк зо- 2-фен нл-эмдо- 
3-окспбенэнорборнены, 7-ме- 
тил-эігзо-2-фенилбензнорбор- 
нен-2-оп 


[34] 

С-Фтор-зкзо-2-феыііл-зк.9о-3-ди- 
фенилалюмоб ензнорборн ен 

6-Фтор-зкзо-2-фенил-экэо-3-ок- 
си- и 6-фтор-эндо-З-оксибенз- 
норборнены, 6-фтор-зкзо-2-фе- 
нилбензнорборнен-2-он 


[34] 

7-Фтор-зі.'зо-2-фешгл-эісзо-3-дп- 

фенилалюмобенэнорборнен 

7-Фтор-эк'эо-2-фенил-экзо-3-ок- 
си-, 7-фтор-зн9о-3-онсибензнор- 
борнены, 7-фтор-зкзо-2-фенил- 
бензнорборнен-2-он 


[34] 

Бутадиен + ДИБАГ 

1,4-Бутандиол 

— 

[25] 

Изопрен -■- ДИБАГ 

2-Метпл-1,4-бутандпол 

— 

[25] 

1,3-Пентадиен Д- ДИБАГ 

1,4-Пентандиол 

— 

[25] 

1,4-Пентадиеп 

1.4- Пентандиол 

1.5- Пентандиол 

2-Метпл-1,4-бутандиол 

0,1—3 

0—48 

19—45 

[17] 

3-Метпл-(Е)-1,4-гексадиен 

3-мет пл-(Е)-4-гексенол 

90 

[47, 48] 

2,3-Диметп л-1,4-гексадиен 

2,3-Дпметил-(Е)^-гексенол 

60 

[47, 49] 

1,3,7-Октатрнеп 

5,7-Октадпенол 

70 

[18, 23, 24] 

З-Метил-1,4,6-гептатриен 

3-Метил-4,6-гептадненол 

75 

[18, 23, 24] 

4-Винплциклогексен 

(4-Циклогенсенил)этанол 

95 

[2,21,22, 26] 

6-Этилнденбицикло[2 1 2 ? 1]-2- 

гѳптен 

6-Этилиденбицикло[2,2,1]- 
2,(3)-гептанолы, б-(І-оксиэтил)- 
бицнкло[2,2,1]-2,(3)-гептанди- 
олы 


[18, 22] 

3,7-Дпметил-1,6-октадпен 

3,7-Днметил-б-октенол 

58 

[50] 

3,7-Дііметпл-1,7-октадіген 

3,7-Диметпл-7-октенол 

— 

[54] 

Лимонен 

1-Ментен-8-ол 

90 

[2, 18-20] 

3-Метпл-4-(1-пропешіл)цпкло- 

гексен 

3-Метил-4-(2-оксшіропил)цик- 

логексен 

85 

[18, 30] 







Таблица 1 (окончание) 


Олефин или АОС 

Продукты окисления АОС 

II 

Выход, % 

Литература 


3-Метил-4-(3-оксшіропил)цик- 

5 



логексен 



4-Метил-2,5,7-нонатриен 

4-Метил-5,7-яонадиенол 

80 

[18, 23, 24] 

3-Метил-1,4,8,10-ундекатетраен 

3-Метил-4,8,10-ундекатрненол 

75 

[18, 23, 24] 

цис , транс, транс-1 ,5,9-Цикло- 

1 ,5,9-Цпклододекантриол 

30 

[18] 

додекатриен -- ДИБАГ 




Пергидро-9Ь-алюмофенолен 

Т ріщпкло[7,3,0,0 3 > 8 ]додекан- 

75 

[18, 23, 37] 
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с помощью переписных соединений. Например, Разуваев и сотр. показа¬ 
ли, что триалкилаланы алюминия реагируют с диалкилперекисями по 
следующей схеме [38]: 

2 Н Э А 1 + Н'ООН' —> 2 П,АЮН' + 2 Н‘. 


Весьма активно идет окисление АОС с помощью перекиси бензоила [39]. 
Для окисления триалкилатов алюминия в качестве мягких реагентов 
были предложены недавно пероксикомплексы молибдена типа Мо0 5 -Ь, 
где Ь — гексаметилфосфотриамид, а,а'-дипиридил [40]. Реакция идет 
при 20° С. Поскольку при окислении ТИБА наряду с изобутанолом были 
получены изобутилен, 2,5-диметилгексан и диизобутиловый эфир, то ав¬ 
торы сочли возможным предложить схему: 


I 



рМо—< ООАІВ 2 


Н 3 А 1 


> 1 -, 
<х | 
ь 


оаік 2 + Н 2 А10Н, 



ь 


Н" + Н' —► н—н, 


о 

о ч I! 

I ;мо— оаін, + но , 
0 / | 
ь 

Н‘ + НО' —нон, 


(СН 3 ) 2 СНСН 2 + НО’-^ ВОН + (СН 3 ) 2 С=СН 2 (Н=і-С 4 Н,). 

Таким образом, алюминийорганический синтез представляет исклю¬ 
чительно богатые возможности для получения спиртов разнообразного 
строения, многие из которых получить иными методами весьма трудно. 
Тем не менее приходится констатировать, что эти возможности исполь- 









зуются далеко не полностью, о чем можно судить по данным табл. 1, где 
представлены все известные в литературе примеры превращения олефинов 
в спирты окислением АОС типа АШ 3 , полученных из указанных олефинов 
и ДИБАГ. Отдельно оговорены более сложные случаи, когда строение АОС 
недостаточно хорошо установлено, а идентифицированы конечные продукты 
окисления. 


ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С ДВУОКИСЬЮ УГЛЕРОДА 


Первые попытки получения кислот путем карбоксилирования АОС 
относятся к 1924 г., когда Гриньяр и Дженкинс [51] сообщили о том, что им 
не удалось ввести в реакцию с С0 2 соединения типа К 2 АП и КАП,. Согласно 
[52 і , карбоксилированію три-н.толилалюминия приводит к толуиловой 
кислоте. 

Карбоксилирование трналкилатов алюминия изучено на сравни¬ 
тельно небольшом числе примеров. Однако полученные данные свидетель¬ 
ствуют о том, что реакция АОС с С0 2 может быть использована для син¬ 
теза кислот различного строения. Согласно данным Циглера с сотр. [53], 
исход реакции карбоксилирования очень сильно зависит от условий и моль¬ 
ного соотношения АОС и С0 2 . Если алюминийтриалкил добавлять к рас¬ 
творителю, насыщаемому С0 2 при атмосферном давлении, то реагирует 
только одна связь А1—С. Полученный диалкилалюмокарбоксилат может 
быть гидролизован с образованием одного моля кислоты и двух молей угле¬ 
водорода или окислен в диалкоксипроизводное, дающее при гидролизе 
моль кислоты и два моля спирта. Оба эти варианта были реализованы в 
приложении к три(2-этилгексил)алюминию. Выход кислоты составляет 
97%, а спирта 73% от теории. 


С 2 Н 5 


в — Іі 


С 2 Н 5 


со. 


(С 4 Н е -СН-СН 2 )., А1 с,н э -сн—СН 2 —С0 2 А1(СН 2 — СН—С 4 Н„) 2 

'I 

С 2 Н 5 


Н;0 


С 4 Н 9 —СН—СН 2 СО,Н 

I 

С 2 Н 5 

+ •«- 
С 4 Н,—СН—С 2 Н 5 

І 2 н, 


I 

С 4 Н 0 —СН—СН 2 С0 2 А1(0СН 2 СНС 4 Н,) 2 

1 


-А 


с,н 




НгО 


С 4 Н„—СН— СН 2 С0 2 Н + 2С 4 Н в —СН—СН 2 ОН 


СгН 6 


С 2 Н 8 


При барботировании С0 2 через раствор триалкилата алюминия ре¬ 
акция не останавливается на стадии диалкилалюмокарбоксилата. Про¬ 
дуктом реакции является диалкилалюмоалкоголят с третичным радикалом. 
Гидролиз дает два моля углеводорода и моль третичного спирта. Таким 
образом, и в этом случае в реакции участвует только одна связь С—А1. 

(С 2 Н 5 )зА1 ^(С 2 Н 5 ) 2 а1(0 2 СС 2 Н 5 ) 

— ЧедЖАІ—0-А1(С 2 Н 5 ) 2 + (С 3 Н 5 ) 2 А1-0-С(С 2 Н Б )з_І^2(С 2 Н 6 ) + (СгН^зСОН 



Авторы работы [54] при карбоксилировании три(3-метил-4,6-гепта- 
диенил)алюминия (XVI) в кипящем ксилольном растворе получили кис¬ 
лоту, третичный спирт и 5-метил-1,3-гептадиен. Аналогичное течение ре¬ 
акции было отмечено для реакции СО, с три(3-метил-4,8,10-ундекатри- 
енил)алюминия (XVII) [27, 55]. 



XVII 



сн„ 




сон. 


Интересный метод синтеза непредельных кислот путем карбоксили- 
рования производных алюмоциклопентена предложен в патенте [56]. 
Реакция проводится при температуре не выше 50° С в растворе диоксана. 
Сообщается, в частности, что 1-изобутилалюмоциклопентен превращается 
в алюмолактон XVIII, гидролиз которого привел к 2-винилпропионовой 
кислоте. Эти данные не оставляют сомнений в том, что реакция внедрения 
СО, идет через открытую форму алюмоциклопентена XIX согласно схеме: 



Если алюмолактон XVIII подвергнуть окислению кислородом, то по¬ 
сле гидролиза образуется 2-винил-З-оксипропионовая кислота. Совершенно 
аналогично АОС, полученное из изопрена XX, может быть превращено 
в лактон XXI и далее в кислоту XXII или XXIII. 



Как показали Захаркин с сотр. [57—60], а также Циглер с сотр. [53, 
61], при повышенном давлении и температуре выше 200° С в карбокси- 



лирование вступают две связи С—А1. Авторы этих работ предлагают сле¬ 
дующую схему реакции: 

И 3 А1 ^4- Н 2 А1— 0 2 СП — ѵ НА1(0 2 СП) 2 2НС0 2 Н + НН. 

Нетрудно видеть, что эта схема объясняет только образование кислоты 
и углеводорода. Более развернутая и точная схема была предложена по¬ 
сле изучения продуктов карбоксилирования три(3-циклогексенил)этил- 
алюмиыия [18, 27, 55]. Авторы показали, что при взаимодействии АОС с С0 2 
в ксилолыюм растворе при 140° С образуется кислота XXIV, третичный 
спирт XXV и 3-этил циклогексен. Если карбоксилирование проводить 
в автоклаве при 250° С и 200 атм, то образуются только кислота и тре¬ 
тичный спирт. 

СГ"'). 

XXIV ххѵ 

В поисках удовлетворительного объяснения этих данных было изучено 
карбоксилирование алюмоксана XXVI. Согласно [53], алюмоксаиы яв¬ 
ляются продуктами взаимодействия триалкилалана с диалкилалгомокарбо- 
ксилатами. При 140° С алюмоксан превращается в смесь кислоты и угле¬ 
водорода, тогда как в жестких условиях образуется только кислота. Тре¬ 
тичный спирт из алюмоксана не образуется.Таким образом, полная схема 
карбоксилирования АОС будет выглядеть следующим образом. Реакция 
начинается с образования диалкилацилоксиалюминия, который при 
взаимодействии с триалкилатом алюминия превращается в кетон и алю¬ 
моксан XXVI. Кетон, реагируя с триалкилаланом, дает диалкилалюмо- 
алкоголят третичного спирта XXVII. Карбоксилирование алюмоксана и 
алкоголята при 140° С и атмосферном давлении приводит после гидролиза 
к смеси кислоты, третичного спирта и углеводорода. В жестких условиях 
протекает полное карбоксилирование АОС XXVII и XXVIII, что дает 
после гидролиза только кислоту и третичный спирт. 
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Гидроалюминировапие ацетиленов триалкилгидридалюминатами лития 
протекает как транс- присоединение. Как видно из приводимой ниже схе¬ 
мы, в результате карбонизации можно полупить Е-кислоты (метод в). 


в) И 2 А1Н + СН.Іл — [СН 3 В 2 А1Н]ЬІ 

— »-Ьі 


КС=СК' 


В\ /АІВ^Нз 

Х С=С, 


Н 


/ V 


в, ,со 2 н 

со., н г о \ / 

-- Х С=С / 


н/ \в' 


Таким образом, синтез кислот основан па открытой в работе [63] избира¬ 
тельной реакционной способности ат-комплексов смешанного типа. 
В табл. 2 приводятся результаты опытов по синтезу непредельных кислот. 
Карбоксилирование ацетиленовых АОС идет в более мягких условиях, 
нем аналогичная реакция триалкилатов алюминия. 

Как показали Захаркин с сотр. [58—60], ат-комплексы ацетилено¬ 
вого типа, которые легко получаются при взаимодействии монозамещенных 
ацетиленов с алюмогидридами щелочных металлов [69—71], карбоксили- 
руются при температурах 80—160° С. Выходы кислот составляют 59—73%. 
Реакция протекает в соответствии с уравнениями: 

маін 4 С0 2 н г о 

ПС=СН-► МА1(С=СН) 4 --> і\ІАІ( 0 2 СС=СВ)4 -► ВС=ССО г Н 

(К =/г-С 4 Н 9 , п- С 7 Н 15 , С 2 Н 6 0(СН 2 ) 7 , С 6 Н 6 ). 

Высокой активностью в реакции с С0 2 обладают триацетиленпроизвод- 
ные алюминия, а также диалкилдиацетиленилалюминаты щелочных ме¬ 
таллов и производные диалкилацетиленалюминия. Соединения двух по¬ 
следних типов реагируют с С0 2 при 120° С только за счет ацетиленовых 
заместителей. 

А1(С=СН)з + ЗС0 2 —*• А1(0 2 С—С=СН)з —ВО^С— С0 2 Н, 

А1Н 2 (С=СН) + со 2 — А№ 2 (0 2 С— С=СВ), 

МА1Н 2 (С=СН) 2 4- 2СО а —V МА№ 2 (0 2 С— С=СП) 2 . 


При исследовании относительной реакционной способности АОС раз¬ 
личного типа в реакции с С0 2 было установлено, что легче всего реакция 
протекает с диалкилвинилаланами. Далее по скорости взаимодействия 
следуют триалкилаты алюминия. Замыкают ряд диалкилэтинилпро- 
изводные [72]. Так, например, изучение конкурирующих реакций эк- 



Таблица 2 

Синтез а,Р-ненасыщенных кислот из ацетиленов 


Ацетилен 

Кислота 

Метод 

синтеза 

Выход, % 

Литера¬ 

тура 

2-Бутин 

Н:,С Ч ,СН 3 

)с=с( 

Н/ х С0 2 Н 

Н 3 с ѵ /СОгіІ 

о 

76 

[66] 


)с=с( 
н/ х сн, 

в 

72 

[67] 

1-Гексин 

И\ н 

) с = с ( 

с 4 н/ \со 2 н 

а 

35 

[681 

З-Гексин 

н \ / н 
с 4 н/ ч со 2 н 

Н 4 С 2 ч /С 2 Н 5 

>=< 
н/ х С0 2 Н 

в 

78 

[66] 


а 

60 

[68] 


Н\ /СгН 5 

>=< 

С,Н,/ Х С0 2 Н 

в 

78 

[66] 


Н 4 С 2 ч ,со 2 н 

>=< 
н/ ХСгНз 

в 

67 

[67] 

Дифенилацетилен 

Н 6 С 6 ч /С 4 Н 5 

/ С=С \ 
н/ х со 2 н 

а 

96 

[68] 

Циклогексилацетилен 

Н п С 6 ч /Н 

>=< 
н / х со 2 н 

а 

72 

[66] 


вимольных бинарных смесей АОС позволило получить данные, представ¬ 
ленные в табл. 3. 

Пирослизевая и а-тиофенкарбоновая кислоты были получены карбо- 
ксилированием ат-комплексов, которые, в свою очередь, образуются при 
взаимодействии фурана и тиофена с алюмо гидрид ом калия [731. 


X 


со 2 


КА1(С 4 Н 3 Х) 4 -*КА1(ОСОС 4 Н 3 Х) 4 - 


Н 2 0 


с 4 н 3 х— со 2 н 


(X = О, 5). 








Таблица 3 

Относительная реакционная способность ненасыщенных ЛОС в реакции 
с двуокисью углерода [72] 


АОС 

(Е = і-С.Н,) 

Кислоты, % 

насыщенные 

винильные 

ацетиленовые 

ТИБА + П,А1СН=СНС 4 Н 9 

34 

66 


ТИБА + П 2 АІС=СС 4 Н 9 

71 

.— 

29 

ТИБА + К 2 А1СзбСС 6 Н 5 

100 

_ 

0 

п 2 аісн=снс 4 н 9 + П 2 А1С=СС 4 Н 9 

— 

100 

Следы 

П 2 А1СН=СНС 0 Н 5 + П 2 А1С=СС 6 В 5 

— 

100 

0 

п 2 аісн=снс 4 н 9 

24 

76 

— 

н 2 аісн=снп 

6 

96 

— 

П 2 А1С(С,Н 5 )=СНС 2 Н 5 

и 

89 

— 

Н 2 А1С(С 6 Н 3 )=СНС й Н 5 

0 

100 

— 


ДЕЙСТВИЕ ГАЛОГЕНОВ, ДИЦИАНА И ГАЛОГЕНЦИАНОВ 

Взаимодействие галогенов с АОС протекает весьма энергично. Так, 
в отсутствие растворителя реакция хлора с ТЭА проходит с воспламене¬ 
нием даже при—60° С. Также активно реагирует бром. В зависимости от 
типа АОС и соотношения реагентов реакция может пройти по одному из 
уравнений: 

Н 3 А1 + Х 2 —*- ИХ -г К 2 А1Х, 

И 3 А1 + ЗХ.2 —*- ЗИХ + А1Х 3 , 

гвалт + Х 2 —> 2И 2 А1Х + Н 2 . 

Таким образом, галогенирование АОС можно использовать как пре¬ 
паративный метод синтеза галогеналкилалаиов. Согласно [74—80], хло¬ 
рирование легко сделать контролируемым — вводят в реакцию АОС в ви¬ 
де комплексов с пиридином при —35—(—20)° С. Бромирование ведут 
обычно в эфирном растворе при —20—0° С, тогда как иодирование лучше 
всего идет в кипящем эфире. Следует, однако, отметить, что в отличие от 
хлора и брома введение третьей молекулы иода в АОС протекает с большим 
трудом [78]. Выходы галогеналкилов, выделяемых после гидролиза реак¬ 
ционной смеси, составляют 60—80%. Таким образом были получены хлор-, 
бром- и иод-алканы С 2 — С 10 из соответствующих триалкилаланов. Вместо 
триалкилаланов для синтеза алкилгалогенидов могут быть использованы 
производные алкилалкоксиалюминия [81]. 

Галогенолефины и ацетилены, содержащие атом галогена у тройной 
связи, могут быть получены при галогенировании соответствующих АОС. 
Так, согласно [82, 83], ат-комплекс ацетиленового типа реагирует с хло¬ 
ром, бромом и иодом в соответствии с уравнением 
х 2 

Гѵі[АІ(С=СН) 4 ] —»- ВС=СХ + А1Хз+ МХ (М = Ьі, К, Ха). 













Таблица 4 

Взаимодействие АОС с галогенами в ТГФ 


АОС 

Гало¬ 

ген 

и 

Продукт реакции 

ВЫХОД, % 

Литера¬ 

тура 

Іл[А1(С= 

ЕСС 6 Н 5 ) 4 Г 

С1 2 

-30 

С 6 Н 5 — С=С—С1 

51 

[81] 



Вг 2 

-55 

С в Н 5 -С=С—В г 

70 

[81] 



І 2 

0-40 

С 6 Н 5 — СееС-і 

75 

[81] 

Ка[А1(С= 

=СС4Н 0 ) 4 ] 

СІ 2 

-30 

С 4 Не,-С=С-СІ 

45 

[81] 



Ві’2 

—55 

С 4 Н 9 —С=С— В г 

68 

[81] 



;г 2 

0-36 

С 4 Н 0 -С=С-І 

80 

[81] 

СіН 9 . 

Х С 

н/ 

/ н 

=< 

х аі-(і-с 4 н 9 Ь 

і 2 

-50 

С 4 Но ч /Н 

/ с=с \ 
н/ М 

94 

[82] 


Ю1 

-50 

С 4 Н 9 ѵ /Н 

х с= о/ 

76 

[811 





н/ 



с 2 н, ч 

х с 

/С 2 Н 5 

= (у 

1 2 

-50 

С 2 Н, Ч 

х с= с / 

72 

[82] 

н/ 

Х А1 (ьС 4 Н э ) 2 

Вг 2 

-50 

н/ 

СДч /С 2 Н 5 

Х С= С' 

42 

[82] 





II / \вг 




** Растворитель пиридин. 


Производные диизобутилалкенилалюминия были использованы для 
синтеза бром- и иодалкенов, геометрия которых соответствует геометрии 
АОС [84, 85]. В табл. 4 приводятся результаты галогенирования винил- 
аланов и ацетиленовых АОС. Сообщается [84], что применение хлора не- 

а 2 АШ В \ / Н X. Н \ / Н 

ИС=СЫ -—/ с=с ( —*- . х с=с/ 

н/ Х А№' н/ \х 

< АШ В \ / В ' X. В \ / В ' 

НС^СВ'-—V Х С=(/ ч с=с / 

н/ ^Аін" н/ \х 

позволяет сохранить стереоспецифичность. Так, хлорирование винилала- 
на, полученного из 1-гексина и ДИБАГ, дало смесь транс- и ^нс-І-хлор-1- 
гексенов в соотношении 7:3. 

На этомше принципе основан изящный метод синтеза непредельных нит¬ 
рилов. Авторы работы [85] предложили два метода, позволяющие полу¬ 
чать геометрические изомеры. Гидроалюминирование ацетиленов с по- 









Таблица 5 

Синтез нитрилов из винилаланов [85] по методу а 


Исходный 

ацетилен 



Выход, 

Исходный 


Выход, 

Нитрил 

% 

ацетилен 

Нитрил 

% 


1-Гексин 


З-Гексіін 


С«Н,ѵ /Н 
Х С=У 


Н 

СоН, 


/ \ 


н 


\с=с/ 


Сі\ 

СоН 5 


"СіЧ 
/СМ « 


>=< 

іУ х с 2 н 5 

С 2 Н 54 /С 2 н 5 

х с=с; ,см 


/ \ / 
н/ 'С= с{ 


С 2 Н 5 

■* Получен по методу б. 


/ \ 


С 2 Н 3 


87 


76 


65 


63 


Цнклогек- 

сплацетплен 


1-Этинил- 
[цпклогексен 


Феннлаце- 

тплен 


С 6 Н П ч /Н 

х с=У 


н / 


см 

н 


с»н 


С= С ч 

н / х см 

н 


У 

\г 

/ 


н 


>-\ 


см 


78 


62 


64 


мощью ДИБАГ с последующей кватернизацией действием метиллития 
дает ат-комплексы, которые далее обрабатываются дицианом (метод а). 


а) В'С^СВ"- 


1. К 2 А1Н 

2 . СНзЬІ 


г н\ в- 

Х С=С / 


I Н' 


\д, 


аів 2 сн^ 


(«О. Н \ / й " 

Ьі+ -»- х с=с' 


н/ \см 

(В = В" — Н, г А1к). 


Гидроалюминирование ацетиленов диизобутилметилгидридаланатом ли¬ 
тия протекает как транс- присоединение. Цианирование приводит к гео¬ 
метрическим изомерам нитрилов (метод б). Кроме того, интересен синтез 
диеннитрилов, в основу которого положен метод синтеза сопряженных 
диенов по Вилке и Мюллеру [86]. 


б) ВС=СВ- 


В— С=С—в 


[К г СНпАІН]Ы 


Г В\ /А1В 2 СН 3 

'С=С, 


н/ \і 


<СЖ>, К \ 

ы+-»■ х с=У 


Е 2 А1Н К \ / и кс^сн Н \ / Н 


Н 


/ с -\ 


н/ \в 

А1ВІ - 


А1В, 


Н 


/ С=С \ 

/ х с=с( 

в^ 


в \ / н 

С=С Аів;сн : 

н/ Х С=У 

н/ 


(С N>2 
Іл+ -> 


В в 

х с=с' ,см 

н/ \С=С( 

в/ \в 


сн»ы 








Таблица 6 

Сравнительная реакционная способность ненасыщенных ЛОС 
при га логенн ровапин [72] 


АОС 

(Н=і-С,Н„) 

Галоген 

Галогениды, % 

насыщенные 

винильные 

ацетиленовые 

в 2 аісн=снс 4 н 9 

Вг 2 

27 

77 



4 

И 

89 

— 

Н 2 А1С(С 2 Нб)=СНС 2 Н 5 

Ві*2 

31 

69 

— 


І2 

15 

85 

— 

Н 2 А1С(С2Н 5 )=СНС 6 Н 5 

Вг 2 

1,2 

98,8 

— 



6 

100 

— 

ТИБА + Н 2 А1СН=СНС 4 Н 9 

Вг 2 

35 

65 

— 


к 

26 

74 

— 

ТИБА -Ь Н 2 А1С=СС в Н 5 

Вг 2 

30 

— 

70 



81 

— 

19 

Н 2 А1С=СС 4 Н э ч- Н 2 А1СН=СНС 4 Н 3 

*2 

— 

96 

4 

н 2 аіс=сс 0 н 6 Ч- п 2 аісн=снс 0 н 6 

Вг 2 

— 

78 

22 


Данные по получению винилнитрилов обобщены в табл. 5. Как видно 
из таблицы, выходы нитрилов весьма высоки. 

Интересные данные, характеризующие реакционную способность АОС 
различной структуры в реакциях с бромом и иодом, были получены За¬ 
харкиным с сотр. [72]. В соответствии с результатами опытов по карбо- 
ксилированию АОС был сделан вывод о наибольшей реакционной способ¬ 
ности соединений типа К 2 А1СК=СК 2 . Однако, как видно из табл. 6, соот¬ 
ношение выходов насыщенных и непредельных галогенидов зависит как 
от строения АОС, так и от того, какой из галогенов реагирует. 

При исследовании диалкилвинилаланов были установлены качествен¬ 
ные закономерности, характеризующие влияние строения винильного 
заместителя на его реакционную способность. Так, при иодировании эк- 
вимольных смесей АОС одним молем иода были получены следующие вы¬ 
ходы соответствующих винилиодидов: 


Н 2 А1СН=СНС 4 Н 9 + Н 2 А1С(С 2 Н 5 )=СНС 2 Н 5 —>• С 4 Н 9 СН=СШ + 

57% 

+ с 2 н 9 сн=с(с 2 н 5 )і, 

43% 


Н 2 А1СН=СНС 1 Н !) + К 2 А1С(С в Н 5 )=СНС в Н 5 —С 4 Н 9 СН=СН.1 + С 5 Н 9 СН=С.Т(С 6 Н 5 ) 

33% 67% 

(В = і-С 4 Н 9 ), 

Соотношение выходов изобутилиодида и 1-иод-4-метил-1-пентена при 
иодировании диизобутил(4-метил-1-пентенил)алюминия сильно зависит 
от растворителя. Для получения максимального выхода (85—90%) ви- 
нилиодида необходимо проводить реакцию в электронодонорных раство- 












рителях — эфире, ТГФ или триэтиламине. В углеводородных раствори¬ 
телях выходы обоих иодидов сравнимы. 

Характерно, что исход реакции триалкилалаыов с галогенцианами за¬ 
висит от типа последних. Так, хлорциан реагирует с АОС, давая алкил- 
цианиды, тогда как бромциаи дает алкилбромиды и диалкилалюминий- 
цианиды [83, 87]. 

сісх 

ПС.\ + Н 2 А1С1 

ВВг + в 2 аісм 

РЕАКЦИИ С СЕРОЙ, СЕЛЕНОМ, ФОСФОРОМ 

И ИХ СОЕДИНЕНИЯМИ 

Незаслуженно мало исследованными являются реакции АОС с серой 
и двуокисью серы. Между тем они идут очень легко, давая органический 
производные серы, часто с высокими выходами. Как показали Захаркин 
и Гавриленко [88], исход реакции АОС с элементарной серой зависит от 
соотношения реагентов. Эквимольные количества реагируют с образова¬ 
нием перегоняющихся сер у содержащих АОС, гидролиз которых дает уг¬ 
леводород и меркаптан. Два и три эквивалента серы приводят к образова¬ 
нию моно-, ди- и трисульфидов, а также серусодержащих соединений, гид¬ 
ролизующихся до углеводородов и Н 2 3. Данные о синтезе меркаптанов из. 
АОС и серы приводятся в патенте [89]. 

тьо 

В 3 А1 + 5 —>- К 2 А15Н-*■ 2ВН + В8Н 

П 3 А1 + 25 —> В5В + В3 2 И + В 2 А15В + В п А1 т 5, 

|н,о |н г о 

2ВН + В5Н тВН+?Н 2 3 

В 3 А1 + 35 ^ НЗВ —- веги + В5 3 В + В^АІ^З^ 

Реакция взаимодействия полимерных АОС с элементарной серой была 
использована для получения серусодержащих полимеров. Так, алюмишь 
рованный полибутадиен при реакции с серой был превращен в полимер* 
содержащий меркаптогруппы и сульфидные мостики [27]. 

Согласно [88, 89], состав продуктов реакции триалкилатов алюми¬ 
ния с элементарным селеном зависит от соотношения реагентов. Экви¬ 
мольные количества ТЭА или ТИБА и селена дают после гидролиза про¬ 
дуктов реакции селеноводород, углеводород и селенол. При соотношении 
АОС : 8е, равном 1 : 2, наряду с селеном были получены селениды и ди- 
селениды. 

Н,0 

В 3 А1 + Зе -—► Н 2 3е л- ВН + ВЗеН, 

н.о 

В,А1 + 25е-»- ВЗеН + ВЗеВ + ВЗеЗеВ + ВН. 

Сернистый ангидрид реагирует с АОС весьма энергично, давая алю- 
минийсульфинаты, причем реакция идет с участием всех связей А1—С. 1 
В частности, Циглер и сотр. [53, 90] описывают практически количест- 




венное получение н.октан- и н.додекансульфиыовых кислот при взаимо¬ 
действии 30 2 с соответствующими АОС. В ряде случаев авторы отмеча¬ 
ли выделение элементарной серы, что указывает на протекание восстанов¬ 
ления 80 2 . Вместо триалкилатов алюминия могут быть использованы 

Н 2 0 

И 3 А1 + 350 2 —*- А1(0 2 8—П)з->• В—50 2 Н (И = С 2 Н 5 , С 3 Н 7 , С 12 Н 25 ). 


их зфираты [91—93] илщдиалкилалюминийгалогениды [93]. Отмечается, 
что последние реагируют с 30 2 быстрее, чем триалкилаланы. 

В самое последнее время реакция 30 2 с триалкилатами алюминия 
была использована для синтеза сульфиновых кисл-от более сложного строе¬ 
ния, которые далее были превращены в сульфоны путем обработки нат- 
рийсульфинатов галогеналкилами [94]. Так, три(циклогексенилэтил)алю- 
миний с высоким выходом превращается в сульфиновую кислоту XXXIV 
и далее сульфон XXXV. АОС из стирола дает смесь сульфиновых кислот 
XXXVI, XXXVII, превращенных в сульфоны XXXVIII, XXXIX. Ре¬ 
акция дикамфенилалюминийгидрида с 30 2 идет менее гладко, выход суль- 
финовой кислоты ХЬ не превышает 40%. 



Образование сульфинатов алюминия из АОС й 30 2 является типичным 
примером электрофильного расщепления связи металл—углерод, проте¬ 
кающего по схеме [95]. Сульфинаты, образующиеся из триалкилатов 


В 


1 I й 

0 — 8=0 


аі— О—5—В; 

II 
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Х Х 

'АІ 


'АІ 
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алюминия, представляют собой циклические восьмичленные комплексы 
типа ХЫ. Такое же строение имеют сульфинаты, которые получены из 
алкилалюминийдихлоридов [96]. Алюминийтриалкилы энергично взаимо¬ 
действуют с серным ангидридом. Строение продуктов реакции зависит 
от соотношения реагентов. Так, обработка ТМА или ТЭА в растворе 
пентана свежесублимированным 80 3 при—50—30° С дает соответствующие 
диалкилалюминийсульфонаты, гидролиз которых дает две молекулы 
углеводорода и молекулу алкилсульфокислоты [97, 98]. Согласно [99—101], 
реакцию, приводящую к исчерпывающему расщеплению всех связей АІ —С, 



лучше всего проводить, добавляя трехокись серы к комплексам АОС с 
эфирами или триэтилфосфатом. Именно так были получены бензил, 
2-фенилэтил- и арилсульфокислоты. 
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Реакция двухлористой серы с АОС исследована на примере ТИБА. 
Было констатировано образование смеси сульфида, дисульфида и три¬ 
сульфида. Если использовать однохлористую серу, то наряду с указанными 
веществами образуются полисульфиды [88]. 

Н 3 А1 + ЗС1 2 —НЗН + В3 2 В + В5*В 


Н 3 А1 + 3 2 С1 2 — *• ВЗВ + Н3 2 В + К3 3 Н + Н5 Х В (В = і- С.іН(,). 

Как показано авторами патентов [102—104], триалкилаланы, диалкил- 
алюминийхлориды и диалкилалюминийалкоксиды реагируют с оксихло¬ 
ридами серы. Так, хлористый тионил дает сульфоксиды [101], тогда как 
исход реакции с сульфурилхлоридом зависит от условий и соотношения 
реагентов. При добавлении АОС к раствору 80 2 С1 2 были получены алкил- 
сульфохлориды. Избыток АОС дает сульфоксиды и алкилхлориды [102, 
103]. 

ВС1 + ИЗО В ■* — В 3 А1 4- 30 2 С1 2 —> В30 2 С1, 

в 3 аі -)- зосі 2 —»- азов. 


Реакция триалкилаланов с сероуглеродом впервые исследована поль¬ 
скими авторами [105], которые показали, что ТЭА реагирует с С8 2 , давая 
после гидролиза третичный меркаптан и сероводород. 

С3 2 Н-О 

ЗА1В 3 — -ѵ В 3 СЗА1В 2 + К 2 А15А1 й 2 -> В 3 СЗН + Н 2 3 (В = С 2 Н 5 ). 

Эти данные были подтверждены в работе [97]. 

Сероокись углерода взаимодействует с триалкилаланами, давая про¬ 
изводные тиокарбоновых кислот, существующих в виде димеров [106, 107]. 
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Реакция АОС с РС1 3 в принципе может являться удобным методом по¬ 
лучения фосфинов. Как показали Захаркин и Охлобыстин [108], выходы 
фосфинов тем ниже, чем большее число атомов хлора замещается на ал¬ 
кильную группу. Так, выходы алкилдихлорфосфинов составляют 40— 




<30%, тогда как триэтилфосфин был получен с выходом 30%. Из уравне¬ 
ния реакции видно, что главным препятствием к гладкому протеканию ре¬ 
акции является образование устойчивых комплексов фосфинов с галоге¬ 
нидами алюминия. Для предотвращения этого в реакционную смесь вво¬ 
дят вещества, связывающие хлориды алюминия в более прочные комплек¬ 
сы. Освобождающийся фосфин может быть выделен перегонкой. В част¬ 
ности, авторы работ [109, 110] добавляли эфир. Диалкилфосфинхлориды 
выделялись в виде кислот типа В 2 РОН или В 2 Р0 2 Н. Согласно [111], при 
А1П 3 -г РС1 3 —* ПРС1-2 + В 2 РС1 + П Я Р (В = С 2 Н 5 , С 3 Н 7 , і-С 3 Н 7 , і-С 4 Н 9 , 

л-С 4 Н 9 , С в Н 1э ). 

получении СН 3 РС1 2 из МАДХ или ДМАХ и РСЦ в качестве комплексооб- 
разователей хлористого алюминия нужно использовать хлорокись фос¬ 
фора или бензилцианид. 

с,н,сн,см 

СН 3 А1С1 2 + РСІз —► СН ,РС1 2 АІС1 э ->- СН 3 РС1 2 + С 6 Н 5 СН 2 СМА1С1з, 
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ГЛАВА IV 


АЛЮМИНИЙОРГАНИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ 
НА ОСНОВЕ СОЕДИНЕНИЙ, 

СОДЕРЖАЩИХ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ 


РЕАКЦИИ СО СПИРТАМИ 

АОС легко реагируют со спиртами по связи А1—С, давая алкоголяты 
и лишь при низких температурах (—80° С) удалось получить молекуляр¬ 
ные комплексы типа АШ 3 -ВОН. 

Недавно было показано, что взаимодействие ТМА с насыщенными спир¬ 
тами при повышенных температурах приводит к совершенно иным резуль¬ 
татам. Как сообщают авторы работ [1—3], ТМА является метилирующим 
агентом, что может быть использовано для проведения исчерпывающего 
метилирования спиртов. Реакция протекает гладко для третичных спир¬ 
тов и арилкарбинолов. Из трет, бутанола был получен неопентан, а 1,1-ди- 
фенилэтанол и трифенилкарбинол превращены соответственно в 2,2-ди- 
фенилпропан и 1,1,1-трифенилэтан. Реакционная способность спиртов 
в реакции метилирования заметно отличается. Например, арилкарбино- 
лы реагируют при 120° С, тогда как для превращения 1-адамантанола в 
1-метиладамантан необходимо нагревание до 200° С. Вторичные и первич¬ 
ные алифатические спирты вообще не удалось ввести в реакцию. 


(С 6 Н 5 ) 2 СНСН 2 ОН 

(с 6 н 5 ) 3 сон 



(с„н 5 ) 2 сн-сн 2 сн 3 , 
(С 6 Н 5 ) 3 С—сн 3 , 



Интересно отметить, что метилирование третичных циклических спир¬ 
тов идет с частичным обращением конфигурации хирального центра. 
Так, согласно [3], стереоизомерные 4-трет.бутил-1-этилциклоге«санолы 
(I—II) превращаются в смесь цис- и тракс-4-трет.бутил-1-метил-1-этил- 
циклогексанов (III—IV). Реакция идет под действием трехкратного из¬ 
бытка ТМА в присутствии следов воды, играющей роль катализатора. 
Сообщается также, что побочными продуктами реакции являются углево¬ 
дороды V, VI, образовавшиеся в результате элиминирования гидроксила. 

Сложнее проходит реакция ТМА со стереоизомерными винилкарбино- 
лами VII, VIII. Общий выход продуктов метилирования для каждого изо¬ 
мера не превышает 30%, причем на долю ожидаемых изомерных углево¬ 
дородов IX, X приходится 13—23%. В качестве главного продукта был 
получен 4-трет.бутилпропилиденциклогексан (XI), образование которого 
связано со скелетной перегруппировкой соединений IX, X, протекающей 
в жестких условиях под действием ТМА. 





Захаркин и Савина [4] показали возможность получения алюминий- 
гетероциклов, путь образования которых ясен из приводимой ниже схе¬ 
мы. Важным обстоятельством является обязательное применение некото¬ 
рого избытка ДИБАГ, в отсутствие которого циклизация первоначально 
образовавшегося АОС XIII не происходит. Таким образом, из аллилово- 
го спирта был получен А1-изобутил-1,2-оксаалюмолан (XIV), из 3-бутено- 
ла — соединение XV. Окисление АОС XIII—XV приводит после гидро¬ 
лиза к соответствующим диолам. 


СН 2 =СН(СН 2 )„ОН • ТИБ - ѵ СН 2 =СН(СН 2 ) п ОА 1К 2 дибаг : 
<?Н 3 

сн 3 —сн—сн 2 он + ОНСН 2 СН 2 (СН 2 )„ОН -3- 


Н 2 А1СН 2 СН 2 (СН 2 ) п ОА1Н 2 

I XIII 

(СН 2 )„ 

' ‘.1—Н + А1Н, 


XIV: п=1 

XV: п= 2 (Н=і-С 4 Н 9 ). 


Наличие различных заместителей у атома алюминия в соединении XIV 
позволяет провести ряд селективно протекающих превращений. Так, при 
0° С АОС XIV количественно реагирует с одним молем брома, давая после 
гидролиза изобутилбромид и н.пропанол. Карбоксилирование даже в 
жестких условиях (250°, 250 атм С0 2 ) идет практически только за счет свя¬ 
зи С— і-С 4 Н 9 , что доказывается образованием главным образом изовале¬ 
риан овой кислоты и лишь следов у-оксимасляной кислоты [6]. 
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Согласно [7), алюминийгетероциклы могут быть получены из аллиль- 
ных спиртов, содержащих дизамещенную двойную связь. Так, 2-пентен-4- 
-ол реагирует с ТИБА, давая алкоголят, который в присутствии ДИБАГ 
при 140° С циклизуется с образованием АОС XVI. Его структура подтверж¬ 
дается образованием 2-пентанола и изобутана при гидролизе и 2,4-пентан- 
диола и изобутанола при окислении. Этот же путь был использован для 
синтеза некоторых циклических спиртов и диодов. Например, транс- 1- 
окси-2,5,9-циклододекатриен с ТИБА образует алкоголят, превращение 
которого в алюмогетероцикл XVII идет в присутствии ДИБАГ при 150° С. 
Гидролизом XVII был получен ліракс-циклододекадиенол (XVIII), тогда 
как окисление привело к диолу XIX [7]. 




XVI 




XIX 


На протекание внутримолекулярной циклизации сильное влияние ока¬ 
зывают стереохимические факторы. транс-Пинокарвеол (XX) дает с ТИБА 
только алкоголят. Циклизация в алюмоксид XXI невозможна из-за ак¬ 
сиального расположения гидроксильной группы [7]. 



Весьма характерным свойством оксаалюмоланов является их способ¬ 
ность к образованию производных циклопропана при пиролизе; соот¬ 
ветственно из циклогексаналюмоксидов были получены производные цик- 
лобутана [8]. 



Следует отметить, что комплексы, имеющие фрагмент циклоалюминий- 
оксида, образуются при взаимодействии аллильных спиртов с ІЛА1Н 4 , 
а также при восстановлении этим реагентом а, р-ненасыщенных альдеги- 



дов, кетонов и эфиров кислот. Эти комплексы при пиролизе дают производ¬ 
ные циклопропана наряду с непредельными углеводородами. 
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Гидроалюминирование аллильных спиртов с помощью ІЛА1Н 4 проте¬ 
кает внутримолекулярно. Особенно легко эта реакция идет, если одним 
из заместителей при двойной связи является ароматический радикал. Со¬ 
гласно [9], реакция трет.бутил-3-фенилаллилового спирта с ІлА1Н 4 проте¬ 
кает по следующей схеме, доказанной с помощью дейтерометки [9]. 



Ацетиленовые спирты, содержащие аллильную гидроксильную груп¬ 
пу, восстанавливаются ЬіАІН* до а, ^-ненасыщенных спиртов. Восстанов¬ 
ление обычно проходит стереоспецифично и продукты имеют Е-конфигу- 
рацию. Так, например ,2-бутин-1-ол был восстановлен в Е-кротиловый 
спирт [10]. 

Восстановление тройной связи 2-бутин-1,4-диола с помощью ЬіА1Н 4 
происходит более стереоспецифично, чем при использовании ДИБАГ. 
Однако, отмечается, что выходы (Е)-2-бутен-1,4-диола и в том и в другом 
случае небольшие [11]. Реакция ДИБАГ с 1-зтинилциклогексанолом при 
60° С приводит к 1-винилциклогексанолу с выходом 48%. 



Согласно последним данным [12], существенное влияние на стереоселек¬ 
тивность восстановления ацетиленовых спиртов оказывает растворитель. 
Так, 3-гептинол при обработке ІЛА1Н 4 в диоксане дает шранс-3-гептенол, 
тогда как в изопропиловом эфире образуется смесь 2- и Ё-спиртов с пре¬ 
обладанием первого (75%), 



Таблица 1 


Гидроалюминирование изомерных гексенолов ДИБАГ [15] 


Образующиеся диолы 

Исходные гексенолы, % 

2-гексенол 

3-гексенол 

4-генсенол 

- 

+ 

- 

+ 

- 

+ 

1 ,2-Гѳксандиол 

31 

8 





1,3-Гександиол 

69 

36 

87 

19 

— 

— 

1,4-Гѳксандиол 

— 

И 

13 

И 

79 

12 

1,5-Гександиол 

— 

4 

— 

4 

21 

8 

1,6-Гександиол 

— 

42 

— 

66 

— 

80 

Общий выход диолов 

8 

24 

29' 

46 

34 

64 


Примечание. + Использование ТДОС.Н,),, — без Ті(ОС,Н>),-. 


Гидроалюминирование непредельных спиртов различного строения 
было успешно использовано для синтеза диолов. В частности, 4-пентенол 
[4] и 2,7-октадиенол [7,13] реагируют с ТИБА, давая алкоголяты, а затем 
полимерные АОС XXII, XXIII, при окислении которых образуются 1,5-. 
пентандиол и /7іракс-2-октен-1,8-диол. Как видно, в указанных случаях 
циклизации не происходит из-за трудности образования 7- и 10-членных 
циклов. Полимерные АОС XXIV, XXV были получены при взаимодей¬ 
ствии 4-винилциклогексанола и 4-циклооктенола с ТИБА. Окисление 
АОС привело к диодам [7, 13]. 
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Согласно данным Азингера с сотр. [14, 15], в ряде случаев гидроалю- 
миншрование аллшльных спиртов может приводить после окисления к об¬ 
разованию некоторого количества 1,2-диолов. Например, из 2-гексенола 
с выходом 8% была получена смесь 1,2- и 1,3-гександиолов в соотношении 
31 : 69. Интересным является наблюдение авторов о возможности получе¬ 
ния а, (о-диолов из непредельных спиртов с внутрицепной двойной связью 
при действии ДИБАГ в присутствии Ті(ОС 4 Н 8 ) 4 . Реакция алкоголятов 
с ДИБАГ идет при 100° С. 
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В табл. 1 приведены данные, демонстрирующие возможность' превра¬ 
щения в гександиолы гексенолов различного строения. 


РЕАКЦИИ С ПРОСТЫМИ ЭФИРАМИ 

Простые эфиры образуют с АОС молекулярные комплексы, имеющие, 
как правило, состав 1:1. Однако для некоторых эфиров (диоксан, ТГФ) 
известны комплексы состава 1 : 2 и 2 : 1. Большинство комплексов весь¬ 
ма прочно, многие удалось перегнать в вакууме. Разложение эфиратов на¬ 
ступает при нагревании, причем температура разложения зависит от строе¬ 
ния составляющих. Например, эфират ТЭА разлагается при 250° С по 
следующему уравнению 116]: 

(С 2 Н 6 ) 3 АЬО(С 2 Н 5 ) 2 С 2 Н 4 + С 2 Н, + (С 2 Н 5 ),АЮС 2 Н 6 . 

Термическое превращение тетрагидрофураната три(трет.бутил)алю- 
миния идет при 170° С с внутримолекулярным восстановлением [17] 




(сн з ) г с=сн 2 



А1—О—сн г —СН—СН 2 —сн з . 


Комплекс ДИБАГ с ТГФ расщепляется, давая бутилокси(диизобутил)алю- 
миний [18]. 

Расщепление С—О-связей в диглиме под действием диметилалюминий- 
гидрида наступает уже при 80° С, приводя к алкоголятам трех типов [19]: 

(СН 3 0СН 2 СН 2 ) 2 
| (СН,) 2 А1Н 

і I } 

[(СН 8 ) 2 А10СН 2 СН 2 ] 2 0 + (СН э ) 2 АЮСН 2 СН 2 ОСН 2 СН 2 ОСН 3 + (СН э ) 2 АЮСН 2 СН 2 ОСН 3 . 




Интересно протекает взаимодействие ТГФ с ДЭАХ в присутствии метал¬ 
лического калия. Продуктом реакции является тетрагидрофуранат АОС 
<ХХѴІ) [20]. 


гН.АіСІ + 2 


+ 2 к. н 2 аіо(сн 2 ) 4 — аш 2 • о: 


+ 2КС1. 


Циклические эфиры оксетанового типа очень легко взаимодействуют 
с соединениями типа (С 2 Н 5 ) 2 А1Х. Как видно из приводимой ниже схемы, 
эта реакция может служить удобным методом получения 3-дизамещенных 
пропанолов [21]. 



(С 2 Н 5 ) 2 А1Х 


(с 2 н 5 ) 2 аюсн 2 св 2 сн 2 х носн 2 сн 2 сн 2 х 

(Н=Н, сн з , СН 2 С1| Х=С1, СЫ). 


Реакция оксетанов с ДЭАГ приводит к восстановительному расщеплению 
с образованием диэтилпропилоксиалюминия. Исход реакции оксетанов 
•с ТЭА зависит от температуры: ниже 100° С происходит образование уже 
упомянутого соединения, тогда как повышение температуры приводит 
к введению этильного радикала. 



(С 2 Н 5 ) 2 А10СН 2 СН 2 СН 3 

(С 2 Н 5 ) 2 АЮСН 2 СН 2 СН 2 С 2 Н 5 


(К=Н, СН 3 , СН 2 С1). 


Интересно отметить, что при взаимодействии оксетана (В=Н) с ТЭА в 
ароматических растворителях образуются продукты алкилирования типа 
XXVII. Для замещенных оксетанов (В = СН 3 , СН 3 С1) наблюдалось толь¬ 
ко восстановление [21]. 



(С 2 Н 5 ),А10СН|-СН— СНз 
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(Н=СН 3 , СН 2 СІ). 


В недавно опубликованном патенте показано, что ДИБАГ и ТИБА 
могут быть использованы для расщепления эфиров стероидов эстраново- 
го типа [22]. Выходы, как правило, весьма высоки (80—95%). 




Согласно [23], реакция расщепления диалкиловых, диариловых, или ал- 
килариловых эфиров ТЭА может быть инициирована фотохимически. Ре¬ 
акция идет при комнатной температуре и УФ-облучении, давая углеводо¬ 
роды, спирты или фенолы. 

ТЭА. Лѵ 

Кі —О—К 2 ^ НхН -{- Н 2 Н-Г Вх—В 2 -|-К 2 —С 2 Н 3 ВхОН -{- К 2 ОН. 

Для эфиров, содержащих двойную или тройную углерод—углерод¬ 
ную связь, также характерно образование комплексов, которые устойчивы 
до 20° С. При более высокой температуре происходят реакции, затраги¬ 
вающие как двойную, так и эфирную связи. Так, при взаимодействии 
зквимольных количеств ТЭА и аллилпропилового эфира не происходит ре¬ 
акции присоединения по двойной связи, а имеет место расщепление угле¬ 
род — кислородной связи аллильной группы с образованием пропоксиди- 
этилалюминия и 1-пентена [24]. Присоединение не наблюдается даже в. 
том случае, когда применяют мольный избыток ТЭА. По этой же схеме 
происходит взаимодействие и других алкил- и арилаллиловых эфиров. 

Как предполагают авторы, неспособность ТЭА присоединяться по двой¬ 
ной связи изученных аллильных эфиров может быть объяснена снижением 
электронной плотности у гетероатома в результате комплексе образования,, 
что приводит к уменьшению активности двойной связи. 

(ОгН^АІ + Н 2 С=СН—СН 2 —ОСзН, —* (С 2 Н 5 ) 2 А10С 3 Н 7 + С 2 Н 6 СН 2 СН=СН 2 . 

В отличие от ТЭА, ДИБАГ легко присоединяется по двойной связи нена¬ 
сыщенных эфиров с образованием смешанных АОС с заместителем в ал¬ 
кильном радикале. Так, например, из пропилаллилового эфира и ДИБАГ 
с хорошим выходом был получен 3-пропоксипропилдиизобутилалюминий 
(XXVIII, К = С 3 Н 7 ). Аналогичное соединение образуется из этилалли- 
лового эфира. 

ДИБАГ 

ВОСН 2 СН=СН 2 ->- СНл— СН 2 

н-о^ \ш 2 

'■ АК 

і-СіНд'^ Ч ' Чч СхН в -і (Н = С 2 н 6 , С,Н 7 ). 
ххѵпі 

Соединения типа XXVIII легко перегоняются и термически довольно 
устойчивы. 

Реакция ДИБАГ с фенилаллиловым эфиром приводит к расщеплению' 
С— 0-связи аллильной группы с образованием в конечном счете фенола 
[24]. При более подробном изучении этой реакции [25] оказалось, что в. 
газообразных продуктах, образующихся в процессе реакции, кроме про¬ 
пилена содержится также циклопропан в количестве 41—43%. Образова¬ 
ние циклопропана в этом случае объясняют только тем, что при взаимо¬ 
действии ДИБАГ с фенилаллиловым эфиром наряду с гидрогенолизом 
происходит также присоединение по двойной связи с образованием у-фе- 
ноксизамещенного АОС XXIX, которое в условиях реакции (90—100° С) 
распадается. Соединение XXIX менее устойчиво, чем соответствующие 
алкоксипроизводные, по-видимому, за счет того, что феноксигруппа лег¬ 
че отщепляется в виде аниона, чем алкоксигруппа. 
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Н 2 А10С в Н 5 + Д (В=і-С 4 Н е ). 


Термолиз внутрикомплексных АОС, образующихся при гыдроалюминиро- 
вании алкилаллиловых эфиров, был предложен Захаркиным.[26] в каче¬ 
стве весьма удобного метода синтеза циклопропанов. 



Неудачной была попытка гидроалюминирования стереоизомерных ди- 
пептениловых эфиров XXX, XXXI. Эти соединения образуются в. виде 
смеси при гидролизе 4-хлор-2-пентена в присутствии щелочных реаген¬ 
тов [27]. Гидроалюминирование двумя молями ДИБАГ пе идет при 100° С, 
в более жестких условиях (150° С, 20 час.) происходит расщепление С—О- 
связи, о чем можно судить по образованию после гидролиза 2-пентен-4- 
ола [7]. Интересно отметить зависимость устойчивости молекулярных 
комплексов ТИБА от стереоизомерии эфиров. Смесь изомеров образует 
с ТИБА комплекс, при нагревании которого в вакууме отгоняется только 
практически чистый изомер XXX. Эфир XXXI остается в связанном виде 
и может быть выделен после разложения комплекса водой. Можно пред¬ 
положить, что комплекс ТИБА с эфиром XXXI вследствие больших сте- 
рических затруднений менее устойчив, чем эфират соединения XXX. 



ххх н Н XXXI 


Виниловые эфиры реагируют с ДИБАГ с образованием олефинов и алк- 
оксидиизобутилалюминия [24, 25, 28]. Считается, что реакция может про¬ 
текать по следующим двум возможным схемам. Первая предусматривает 
гидроалюминирование с последующим элиминированием эфирного остат¬ 
ка [29], а вторая схема включает образование комплекса с отщеплением 
олефина через четырехцентровой интермедиат XXXII [301. 
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Согласно патенту [31], реакция ДЭАГ с дивиниловым эфиром приводит 
к гидроалюмйнированию одной двойной связи с образованием диэтил-р- 
винилоксиэтилалюминия. Реакция этилалюминийдигидрида с дивиниловым 
эфиром приводит к этил-бис-(|3-винилоксиэтил)алюминию. Взаимодей¬ 
ствие ТПА с диаллиловым эфиром приводит после гидролиза к 3,3'-ди- 
гидроксипропиловому эфиру и З-аллилокси-1-пропанолу. Однако эти 
данные впоследствии не были подтверждены. 

Если винильная двойная связь удалена от эфирной группы более чем 
на два углеродных атома, то протекает только реакция гидроалюминиро¬ 
вания [32]. Так, 3-бутенил- и 4-пентенилэтиловые эфиры при взаимодей¬ 
ствии с ДИБАГ дают соответственно диизобутил(4-этоксибутил)алюминий 
и диизобутил(5-этоксипентил)алюминий [33]. Эти соединения являются 
циклическими внутрикомплексными соединениями, что подтверждается 
измерением молекулярных весов. Они в значительной степени ассоцииро¬ 
ваны за счёт образования 'межмолекулярных связей. Соединения термиче¬ 
ски устойчивы до 200° С. Пиролиз при 230° С приводит соответственно к 
циклобутану или циклопентану и этоксидиизобутилалюминию. 


СН 2 —(СН 2 )„ 

ДИБАГ / \ 230° С 

Н 2 С=СН— (СН,), Ѵ — ОС 2 Н 5 - ѵ СН 2 О—С 2 Н 6 -► 

\ / 

АІ 

В^ ^В 


п = 2,3 
I— (СН 2 )„ 


+ й 2 АЮС 2 Н 5 (Н = і-С 4 Н 9 ). 


Опыты по гидроалюминированию 1-метокси- и 1-фенокси-2,7~октади- 
епа с помощью ДИБАГ при 80° С показали, что реакция проходит в основ¬ 
ном по изолированной винильной группе, давая три-(8-метокси)- и три- 
(8-фенокси-2-октенил)алюминий. Гидролиз этих АОС приводит к меток¬ 
си- и фенокси-2-октенам. Авторы работы [13] отмечают, что соединение 
XXXIII устойчиво в довольно жестких условиях (120° С, 10 час.), в то 
время как АОС XXXIV в процессе получения частично расщепляется 
с образованием фенола. 

... , н»о 
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XXXIII: й = СН Я 
XXXIV: Н = С 0 Н 5 



Описано взаимодействие метилпропаргилового эфира с ДИБАГ [25]. 
По аналогии с гидроалюминированием замещенных ацетиленов можно 
было бы ожидать протекание реакции присоединения с образованием не¬ 
насыщенного АОС. Однако оказалось, что происходит гидрогенолиз эфир¬ 
ной связи с образованием метоксидиизобутилалюминия и аллена. Таким 
образом, при расщеплении происходит ацетилен-алленовая перегруппи¬ 
ровка. Реакция ДИБАГ е 1-метокси-1-гексином приводит к 1-гексину и 
метоксидиизобутилалюминию [28]. 

ДИБАГ 

нс=с—СН 2 ОСН 3 -—Н 2 С=С=СН 2 + Н 2 А10СН э , 

ДИБАГ 

С 4 Н а —С=С—ОСН а -»- С 4 Н е С=СН -I- В 2 АЮСН Э (В = і-С 4 Н 9 ). 


! РЕАКЦИИ С НАСЫЩЕННЫМИ АЛЬДЕГИДАМИ 
И КЕТОНАМИ 


Альдегиды и кетоны образуют с триалкилатами алюминия донорно¬ 
акцепторные комплексы, стабильность которых зависит от строения АОС 
и карбонильного соединения [33]. Большинство кетонных комплексов ус¬ 
тойчиво до 0—20° С, комплексы альдегидов стабильны лишь при низких 
температурах. Например, комплекс уксусного альдегида с "этилэтокси- 
алюминийбромидом разлагается уже при —20° С [34]. . - 

Таким образом, взаимодействие АОС с альдегидами и кетонами начи¬ 
нается с комплексообразования. Дальнейшее превращение комплекса оп¬ 
ределяется многими причинами, главными из которых являются строение 
альдегида (кетона) и условия реакции. Установлено, что взаимодействие 
триалкилатов алюминия с альдегидами и кетонами может протекать 
в трех направлениях: присоединение (алкилирование), восстановле¬ 
ние и енолизация. Последнее превращение может осложняться реакцией 
конденсации, протекающей между енольным алюминатом и молекулой 
альдегида или кетона. Естественно, что эти реакции возможны только для 
енолизующихся карбонильных соединений. 
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Рассмотрит конкретные примеры. Изучено сравнительно небольшое 
число альдегидов в реакциях с АОС. Ацетальдегид реагирует с ТЭА и 
ТИБА уже при —70° С, давая в качестве главных продуктов соединения 
типа XXXV и XXXVI. Реакция с ТМА начинается лишь при —20° С, 
приводя к образованию наряду с этими соединениями продуктов вторич¬ 
ных реакций. К числу последних следует отнести сложные эфиры (конден¬ 
сация Тищенко), а также кетоны, образовавшиеся в результате окисления 
спиртов по Оппенауэру [35]. 
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XXXVII 

(В = СН Э , С,Н„ і-С«Н,). 

Согласно [3|51, соотношение между продуктами несколько зависит от ради¬ 
кала при атоме алюминия. Провести реакцию совершенно селективно как 
присоединение с образованием спирта XXXVII удается с применением 
ТМА при —78° С. Реакция с ТИБА протекает преимущественно как вос¬ 
становление, приводя к этанолу. Сообщается, что комплекс [(С 2 Н 5 ) 2 А10 іл • 
* А1(С 2 Н 6 )з реагирует с избытком ацетальдегида, давая исключительно 2-бу- 
таиол [35]. Считается, что селективность реакции можно объяснить обра¬ 
зованием шестичленного переходного комплекса XXXVIII. Тот факт, 
что аналогичный комплекс, полученный на основе ТИБА [(і-С 4 Н 9 ) 2 А10іл] • 

- АД(г-С 4 РІ 9 ) 3 ], служит только восстановителем, объясняется существовани¬ 
ем.интермедиата XXXIX [35]. 
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Высокая восстановительная активность триалкилатов алюминия по 
отношению к альдегидам отмечена в ряде работ. Так, Меервейн показал, 
что хлораль и бромаль реагируют с ТЭА, давая трихлор- и трибромэта- 
нолы с выходом не менее 70% [36]. Беизальдегид и анисовый альдегид вос¬ 
станавливаются ТИБА в бензиловые спирты, коричный альдегид превра- 



щается в коричный спирт [37]. При взаимодействии ароматических альде¬ 
гидов с ТЭА протекают параллельно реакции восстановления в бензиловые 
спирты и алкилирования с образованием вторичных спиртов [36]. 


мО>- сон ^ п ^ —СН 2 ОН + К—. 


С 2 Н* 

I 

>—снон 


В зависимости от типа заместителя удельный вес алкилирования изменя¬ 
ется. В частности, повышение электроотрицательности заместителя в ряду 
СН 3 < Н < СІ приводит к снижению выхода вторичного спирта и содер¬ 
жание продукта алкилирования в смеси измёняется соответственно (в %) 
91, 84, 68. Весьма гладко реагирует с бепзальдегидом тетраметилалюминат 
лития, давая в качестве единственного продукта 1-фенилэтанол [38]. 

Довольно обстоятельно исследованы реакции альдегидов с АОС, со¬ 
держащими ненасыщенные радикалы. Реакции металлоорганических сое¬ 
динений аллильного типа с альдегидами исследованы французскими авто¬ 
рами [39—45]. Было, в частности, показано, что присоединение аллилсе- 
сквиалюминийбромида, полученного из бромистого аллила и алюминия, 
к альдегидам проходит нормально с образованием соответствующих вто¬ 
ричных и третичных спиртов. Следует отметить, что реакция проходит 
также с формальдегидом, приводя к гомоаллиловому спирту. Выходы 
в большинстве случаев вполне удовлетворительны (50—70%) [39, 41—43]. 
АОС с аллильными радикалами более сложного строения в ходе реакции 
перегруппировываются. Например, циннамилалюминийсесквихлорид реа¬ 
гирует с альдегидами следующим образом [46]. 

С в Н 6 СН =СНСН 2 Л1, /г ГД КСНОН—СН(С с Н 5 )СН=СН 2 . 


Как показали Цвайфель и Стил [47, 48], АОС випнлыіого типа, получае¬ 
мые из ацетиленов, могут быть использованы для синтеза первичных и 
вторичных аллильных спиртов. В качестве реагентов используются литие¬ 
вые ат-комплексы. Характерно, что если ат-комплекс приготавливать, 
добавляя к ДИБАГ сначала метиллитий, а затем ацетиленовый углеводо¬ 
род, то образующийся после реакции с формальдегидом спирт имеет транс¬ 
геометрию двойной связи. 
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Изменение порядка приготовления ат-комплекса ведет к получению гео¬ 
метрических изомеров. Например, в одном из опытов 3-гексин гидроалю- 
минировали действием ДИБАГ (цис-процесс), а затем полученное АОС 
кватёрнизовали метиллитием. После обработки комплекса формальдеги¬ 
дом был получен изомерный 2-этил-2-пентенол. 
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Указанная реакция весьма гладко идет с монозамещенными ацетиленами. 
Так, комплекс, полученный из 1-гексина, ДИБАГ и СН 3 Іл, реагирует 
с формальдегидом и ацетальдегидом, давая 2-гептенол и З-октен-2-ол [48]. 
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Прево и Га^демар [49] впервые установили, что пропаргилалюминий- 
сесквибромид, получающийся при действии пропаргилбромида на метал¬ 
лический алюминий в растворе ТГФ, реагирует с альдегидами, давая вто¬ 
ричные ацетиленовые спирты. Эта реакция впоследствии была исследована 
более подробно авторами работы [50], показавшими возможность синте¬ 
за целого ряда спиртов. В частности, в реакцию введены алифатические 
и ароматические альдегиды. Выходы спиртов 20—70%. 

К—СОН + НС=ССН 2 А1 е/ Вг —НСНОНСНг— С=СН 

(К =СН 3 , С Э Н 7 , С 6 Н 5 , а-фурнл). 

Как показали Захаркин и Гавриленко [51—53], альдегиды различного 
строения весьма гладко реагируют с АОС, содержащими ацетиленовые 
радикалы (табл. 2). Характерно, что в реакцию вступают как ацетиленовые 
комплексы, так и диалкилалкинилпроизводные. Реакции идут согласно 
следующим схемам: 

К'СОН + ВС=С—А1(С 2 Н 5 ) 2 —ВС=ССНИ'ОН, 


2 В'СОН + МА 1 (С 2 Н й ) 2 (С=СН ) 2 
_>. 2 ПС=ССНВ'ОН, 


МА 1 (С 2 Н 5 ) 2 [ 0 СН(К')С=СК ] 2 . 


МА1(С=СВ) 4 + 4В'СОН 


МА 1 ( 0 -СЩН')С=СВ ) 4 - 3 - 4 ВС=С—снон 

(М = Ы, К, N 31 В = В' = СНз, С 2 н 5 , С в Н 6 ). 


Таблица 2 

Присоединение ацетиленовых ат-комплексов к альдегидам [51] 


Альдегид 

Комплексный 

ацетиленид 

Раство¬ 

ритель 


Ацетиленовый спирт 

Выход, % 

Масляный 

КаА1(С=СН) 4 

ТГФ 

60 

с 3 н 7 снонс=сн 

35 


1\аА1(С=СС 4 Н 9 ) 4 

» 

60 

С э Н 7 СНОНС=СС 4 Н 9 

67 


^АЦСееСОД,^ 

Пиридин 

80 

С э Н 7 СНОНС=СС 4 Н 9 

51 


N аА1(С=ССН 2 ОСН 3 ) 4 

Диглим 

100 

С 3 Н 7 СНОНС=ССН 2 ОСН 3 

62 


КА1(С=СС 4 Н 9 ) 4 

Дигліш 

100 

С 3 Н 7 СНОНСе=СС 4 Н 9 

65 

Бензойный 

№А1(С=СС 0 Н 5 ) 4 

ТГФ 

60 

с„н Б снонс=сс 6 н 6 

78 


ЬіА1(С=СС 8 Н 5 ) 4 

» 

60 

С в Н Б СНОНС=СС 9 Н Б 

74 













Согласно [54], альдегиды несколько более сложного строения могут 
присоединять комплексы ацетиленидов алюминия. 
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В работе Захаркина с сотр. [55] проведено сравнение реакционной 
способности непредельных АОС различного строения в реакции с ацеталь¬ 
дегидом. Как видно из схемы, взаимодействие проходит главным образом 
за счет непредельного радикала АОС. 

(і-С 4 Н») 2 АІ— СП'=СНК 2 + СН.СОН — ѵ С 4 Н,СНОНСН 3 + К 2 СН=СН'—СНОНСН-, 

К' = Н; К 2 = С 4 Н 0 (76%), 
В' = Н; К 2 = і-С 4 Н 9 (81 %), 
В' = В 2 = С 2 Н 5 (72«/о), 

К 1 = В 2 = С 6 Н 5 (100%). 

Исследованию реакций кетонов с АОС посвящена значительно более 
обширная литература. Алифатические кетоны реагируют с ТЭА одновре¬ 
менно в трех направлениях алкилирования, восстановления и енолиза- 
ции. Как видно из табл. 3, соотношение реагентов оказывает заметное влия¬ 
ние на относительный выход продуктов. 


Таблица 3 

Взаимодействие диэтилкетона с ТЭА при 25° С [56] 


Кетон : ТЭА 

Выход продуктов, % 

Кетон : ТЭА 
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алкили¬ 
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вления 
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щт 

40 

37 

23 

1 : 2 

66 
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46 

31 

23 

1 : 4 

78 
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56 

26 
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Увеличение выхода продуктов присоединения (третичных спиртов) мо¬ 
жет быть достигнуто, если вместо ТЭА использовать его эфират. В табл. 4 
приводятся результаты опытов, в которых проводилось сравнительное 
исследование реакций указанных реагентов с метилалкилкетонами [57]. 

Согласно [58], исход реакции пространственно затрудненных метил- 
алкилкетонов с ТМА зависит от степени экранирования кетогруппы. 
Так, 1,1,1-трифенилацетон с эквивалентным количеством ТМА дает толь¬ 
ко продукт енолизации, существующий в виде комплексно связанного ди¬ 
мера ХЬ. Последний способен конденсироваться с ацетоном с образованием 
кетолата ХЫ, димерного в растворе бензола. Гидролиз ХЫ приводит к 
4 : окси-1,1,1-трифенил-4-метил-2-пентанону. 























;• : Фабцица.' 4 

Взаимодействие метилалкийкётонсв с ТЭЛ и его эфиратом [57] 
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Пинаколин, имеющий менее экранированную кетогруппу, реагирует 
с ТМА иначе. Главным отличием от трифенилацетона является способность 
пинаколина как к реакции алкилирования, так и енолизации» Удельный 
вес этих реакций зависит от соотношения реагентов. Так, если взять два 
эквивалента ТМА, то единственным направлением является алкилирование, 
приводящее к гемиалкоксиду ХЫІ. При соотношении кетон : ТМА = 
= 1:1 был получен енолат ХЫІІ. Интересно отметить, что іемиалкок- 
сид XIII способен вызывать самоконденсацию пинаколина. Продуктом 
этой реакции - является кетолат ХЫѴ, гидролизующийся с образованием 
диметилтрет.бутилкарбинола и 5-окси-2,2,5,6,6-пентаметил-3-гептанона. 
Реакция ХЫІ с трифенилацетоиом привела только к енолизации послед¬ 
него и образованию енолата ХЬѴ (схема 1 на стр. 173). 

В патентной литературе описан единственный пример реакции между 
алюмогетероциклом и кетонами [59]. Так, 1-изобутил-З-метилалюмо-З- 
циклопентен взаимодействует с диэтилкетоном согласно схеме 2. 

Реакций гіетонов с АОС, содержащими непредельные и ароматические 
радикалы, исследовались французскими авторами [39—45; 60, 61]. Ал- 
лилсесквибромид дает с метилпропилкетоном 4-оксн-4-метил-1-гептен. 
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Схема 2 
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(В=С(СІІ 3 ) Э ; В=С(С 6 Н 5 ) 3 ). 


V 

В 2 С( ОН) —С( сн э )—с(сн а )=сн^ 


(Н=І-С 4 ІІ 9 ; В'=С 2 Н 6 ). 

Бензшіалюминийресквихлорид, реагируя с ацетоном, образует диметил- 
■бензилкарбинол [62]. О четко выраженной тенденции алюминийсескви- 
галогенидов аллильного типа присоединяться к кетонам через стадию 
перегруппировки можно судить по данным [40,43,45, 46, 61]. Так, кротил- 
и циннамилалюминий хлориды дают с кетонами перегруппированные спир¬ 
ты. 
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(В = СНз, СвН 6 ; В' = В" = СН Э ). 



Таблица 5 

Присоединение нентадиеннлцинкбромида к кетонам в растворе ТГФ 
(20° С, 3 час.) [63] 


Кетон 

Конвср- 

СІІ I, % 

Спирты, % 

Кетон 

« о* 4, 
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67 
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С 4 Н (1 СОС 4 Н в 
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90 
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СН 3 СОСН(СН 3 ) 2 

65 

99 


СН 3 СОСН(СН,) 2 

90 

83 

17 

С 2 Н 6 СОС 2 Н 5 

54 

93 


(СН ? )лСНСОСН(СН а ), 

71 
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С-Н 7 СОС 3 Н 7 

82 

90 
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(СН 3 ХСНСН 2 СОСН 2 СН(СН 3 ) 2 

64 
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100 


В работе [63] приводятся интересные данные, позволяющие сопоста¬ 
вить реакционную способность А1-, Ьі- и 2п-органических соединений, 
содержащих пентадиеновый радикал. Было установлено, что реакция пен- 
тадиениллития с кетонами проходит с образованием в каждом случае сме¬ 
си равных количеств двух изомерных спиртов ХЬѴІ и ХЬѴІІ, один из ко¬ 
торых является следствием аллильной перегруппировки литийдиена. 
Алюминийсесквигалогенид, полученный при реакции хлор-2,4-пентадие¬ 
на с алюминием, дает с кетонами только разветвленные спирты типа ХЬѴІІ. 
Таким образом, в процессе присоединения идет аллильная перегруппи¬ 
ровка. Пентадиенилцинкбромид может реагировать либо в виде одной иа 
изомерных форм или их смеси, что зависит исключительно от строения 
кетонов. Как видно из табл. 5, увеличение разветвленности кетона способ¬ 
ствует образованию спиртов линейного строения. С кетонами, имеющими 
слабо экранированную кетогруппу, реакция идет с перегруппированным 
цинкбромидом, давая спирты типа ХЬѴІІ. 
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(X = С1, Вг; М = 2п—Вг, А\ г/ С\). 


Взаимодействие кетонов с галогенпроизводными пропаргилалюминия, 
описанное впервые в работе [49, 64], послужило далее предметом доволь¬ 
но обстоятельных исследований [42, 62]. Так, в поисках соединений, об¬ 
ладающих наркотической активностью, авторы [65] синтезировали целый 
ряд третичных ацетиленовых спиртов. Как видно из табл. 6, выходы спир¬ 
тов вполне удовлетворительны. Исход реакции пропаргилалюминийброми- 





















Таблица 6 - і 

Ацетиленовые спирты типа К^СНОНСНгС^СН из кетонов и пропаргпл 
алюыинийбромида [66] 
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с 5 н 10 

С 3 Н 10 
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С0Н5 
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76 


да с ароматическими кетонами и хинонами зависит от строения последних. 
Так, антрон дает пропаргилантрол, бензил и фенантренхинон присоеди¬ 
няют только одну молекулу реагента, а аценафтенхинон и антрахинон об¬ 
разуют продукты диприсоединения [65]. 


ОН ОН 



(К = СН 2 С=СН). 


Интересно сопоставить поведение пропаргильных соединений магния, 
кадмия, цинка и алюминия в реакции с кетонами. Согласно [66], в первых 
трех случаях реакция идет неоднозначно, наряду с ацетиленовыми спир¬ 
тами образуются производные аллена. Так, содержание алленовых спир¬ 
тов в опытах с магнийорганическими соединениями составляет 0—20%. 
Цинкорганические соединения дают до 55% алленовых спиртов, тогда как 
применение органокадмиевых реагентов позволяет получать преимущест¬ 
венно алленовые спирты. Пропаргилалюминийгалогениды образуют чис¬ 
тые ацетиленовые спирты, что было показано опытами с 3-пентаноном и 
диизопропил кетоном. 

К— СОН + НС=С—СН 2 М —► н 2 снонсн 2 —с=сн + К 2 СНОНСН=С=СН 2 
(М = А1 Ѵа Вг, МвВг, 2пВг, СсіВг; Н = СН 3 , С 2 Н 5 , С 3 Н 7 , С 4 Н 9 ). 

Столь тонкие различия в поведении непредельных магний-, цинк- и 
алюминийорганических соединений создают возможность для гибкого опе¬ 
рирования этими реагентами при решении синтетических задач. Согласно 
[46, 47], этинильные производные алюминия реагируют с кетонами, давая 
третичные ацетиленовые спирты с выходами от умеренных до почти коли¬ 
чественных. Например, диэтилбутин-1-ил- и диэтилпропин-1-илалюминий 
гладко взаимодействуют с ацетоном с образованием спиртов. Выход ди- 
мѳтилпропинилкарбинола в опытах с дифенилпропин-1-илалюминием не 
превышает 30%. 

К 2 А1—С=С—В' (СН 3 ) а С(ОН)С=С-К' 

(И = 0,1*5, С в Н 5 ; В' = СНз, С,Н В ). 














что присоединение реактивов Гриньяра к 4-трѳт.бутилциклогексанону 
приводит к образованию смеси спиртов с преобладанием аксиального- 
изомера [74, 75]. Аналогичные результаты были получены в опытах с 
метальными производными литая, магния, кадмия и цинка [76, 77]. На 
этом основании было высказано предположение, что атака карбонильной, 
группы металлорганичѳской компонентой происходит в основном с наиме¬ 
нее затрудненной стороны молекулы, т. е. в данном олучае с экваториаль¬ 
ной стороны, давая аксиальный спирт. Эти факты вполне соответствуют 
известному принципу подхода реагирующей группы с менее экранирован¬ 
ной стороны молекулы («Зіегіс арргоасЬ сопігоі») [78]. 

В опытах с триалкилатами алюминия была установлена ранее не- 
наблюдавшаяся зависимость выхода стереоизомерных спиртов от соотно¬ 
шения кетона и АОС. Например, реакция 4-трет.бутилциклогексанона с 
ТМА или ТЭА в бензольном растворе при равных соотношениях реагентов 
приводит преимущественно к аксиальному спирту. Если взять избыток 
АОС, то основным продуктом реакции является экваториальный изомер. 
Применение в качестве растворителя эфира или ТГФ позволяет получить 
преимущественно аксиальный спирт. Эти данные позволили предложить две- 
различные схемы присоединения ТМА и ТЭА в неполярных растворителях. 
Если соотношение АОС : кетон = 1 : 1, то реакция, начинаясь с комплек- 
сообразования, проходит через четырехчленные интермедиаты ХЬѴІІІ, 
ХЫХ, из которых более предпочтительным является первый, приводящий 
к аксиальному спирту. 

При избытке АОС в реакцию вступает димерная молекула, дающая с 
кетоном преимущественно шестичленное переходное состояние Б, предше¬ 
ствующее образованию экваториального спирта. В эфирных растворителях 
ассоциаты АОС разрушаются замечет образования более прочных эфира гов,. 
которые способствуют преимущественному образованию аксиальных спир¬ 
тов через стадию интермедиата ХІіѴІІІ [79—82]. 



Исход реакции существенно зависит от строения триалкилата алюми¬ 
ния. Так, например, в опытах с ТИБА независимо от растворителя образу¬ 
ется преимущественно экваториальный спир.т. Таким образом, ТИБА 
вступает в реакцию преимущественно в виде ассоциата, дающий с кетоном 
интермедиат Б. В табл. 7 приведены результаты наиболее интересных 
опытов. 

Необходимо подчеркнуть, что, обсуждая стереохимию присоединения, 
мы временно уходили от рассмотрения продуктов восстановления. Вторич¬ 
ные спирты образуются в подавляющем большинстве случаев. Как пока¬ 
зано в работе [82], соотношение между продуктами алкилирования и 
восстановления очень сильно изменяется в зависимости от строения АОС 
и некоторых других факторов. Как видно из данных, приводимых в табл. 8. 



Таблица 7 


Алкилирование 4-трет.бутилциклогексанона АОС [79—81] 



Бензол 

Эфир 

АОС 


выход спирта, % 


выход спирта, % 

АОС : кетон 

а 

е 

АОС : кетон 

а 

е 

ТМА 

н 

76 

24 

1 : 1 

85 

15 


Жж 

12 

88 

3 : 1 

87 

13 , 

ТЭА 

1,0 

88 

12 

1 : 1 

88 

12 


2,0 

17 

83 

3 : 1 

88 

12 

ТИБА 

1,0 

39 

61 

1 : 1 

35 

65 


2,0 

40 

60 

2 : 1 

36 

64 ‘ 

ТФА 
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2,0 

27 

73 
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44 
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применение кислот Льюиса (А1С1 3 , алкилалюминийгалогениды) повышает 
выход продуктов алкилирования для метильных производных алюминия. 
У АОС с этильными радикалами в присутствии кислот Льюиса повышается 
восстановительная активность. Было показано, что использование триал- 
килатов алюминия со смешанными радикалами приводит к образованию 
двух типов третичных спиртов наряду с вторичными спиртами. Таким 

Таблица 8 


Взаимодействие 4-трет.бутилциклогексанона с АОС [82] 
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АОС : кетон 

і Выход спирта, % 
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этилированного 
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64 

36 
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74 
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100 
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0,93 : 1 
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43 

57 

(СаОДАІСІ 

1 : 1 
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31 
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Таблица 9 


Зависимость направления присоединения ТМЛ от строения и стереохимии 
циклогексанонов (0° С, 4 час.) [83] 


Заместитель 
в циклогексаноне 

АОС : 
кетон 

Выход 
спирта, % 

Заместитель 
в циклогексаноне 

АОС : 
кетой 

Выход 
спирта, °і 
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57 
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1 : 1 

96 
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2е, 2а, 6е-Трішетцл 

1 : 1 

88 

12 

ТИЛ 

2 : 1 

33 

67 


2 : 1 

46 

54 

2а-Метпл-4е-трет.бу- 

1 : 1 

19 

81 

Зг, За, 5«-Трнметил 

1 : 1 

100 

0 

ТИЛ 

2 : 1 

13 

87 


2 : 1 

73 

27 


образом, реакция протекает согласно следующей схеме: 



Влияние ориентации а-заместителей кетонов на направление атаки 
АОС было исследовано на ряде примеров. Установлено, что если а-замести- 
тель является экваториальным, то найденная закономерность сохраняется. 
Реакции 2е-метил-4е-трет. бутил- и 2е, 6е-диметилциклогексанонов с ТМА 
при соотношении 1 : 1 приводят к образованию аксиальных спиртов с 
выходом до 96%. Применение избытка ТМА способствует повышению 
содержания экваториальных спиртов. Введение а-аксиального заместите¬ 
ля, как, например, в молекуле 2а-метил-4е-трет.бутилциклогексанона, при¬ 
водит к преимущественному образованию экваториального изомера [831- 
Некоторые заслуживающие внимания результаты приведены в табл. 9. 



(К = СН,)- 
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Согласно данным французских авторов [84, 85], присоединение пропар- 
тилалюминийсесквибромида к терпеновым кетонам отличается высокой 
•стереоселективностью. Так, ментон дает смесь пропаргилментола и про- 
ларгилнеоментола, в которой на долю аксиального спирта приходится 95 %. 
Присоединение к изоментону стереоспецифично, единственным продуктом 
реакции является пропаргилнеоизоментол; камфара дает пропаргилизо- 
•борнеол. 

Интересно отметить, что практически аналогичный стереохимический 
исход имели реакции взаимодействия ментона и изоментона с этил- и 
■аллшшагнийбромидами, а также с винилмагнийхлоридом. 



При исследовании влияния температуры на стереохимию восстановле- 
шия была найдена интересная зависимость. Так, 4-трет.бутилциклогекса- 
нон независимо от температуры образует смесь изомеров одинакового 
•состава. 

В реакциях а-замещенных циклогексанонов, и в особенности содер¬ 
жащих экваториальный заместитель, повышение температуры приводит 
к увеличению содержания аксиального спирта [83]. 

((Интересно отметить, что в реакциях с 2-метилциклопентаноном была 
констатирована практически одинаковая стереохимия присоединения 
триалкилаланов и реагентов Гриньяра, о чем можно судить по приводимым 
ниже данным. 
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60 

40 

ТФА 

1 

■9 

0 


1 

23 

77 


1 1 

ЯШ 
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■сНзМгВе 


60 

40 
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Избыток ТМА приводит к преимущественному образованию транс- спирта, 
тогда как на исход реакции с ТФА соотношение реагентов почти не влияет. 
Атака как АОС, так и реагентами Гриньяра идет с наименее экранирован¬ 
ной стороны. Эта тенденция особенно четко прослеживается на примере 
-уыс-3,4-диметилциклопентанона, дающего исключительно цис - спирт ІЛІІ 
179]. Высокой стереоселективностью отличается присоединение ТМА к 



















■бицикло[2,2,1]гептанону, приводящее независимо от соотношения реаген¬ 
тов почти исключительно (95%) к экдо-изомеру. 
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При алкилировании 1- и 2-декалонов ТМА выхоД'стереоизомеров зави¬ 
сит от стереохимии кетона и соотношения АОС : кетон. В опытах с транс- 1- 
и шракс-2-декалонами были получены практически такие же результаты, 
что и при алкилировании 4-трет.бутилциклогексанона, т. ѳ. образование 
главным образом аксиального спирта при соотношении ТМА : кетон = 
= 1 : 1 и экваториального изомера при избытке ТМА. Отметим, что обра¬ 
зование до 40% аксиального спирта при алкилировании транс- 1-декалона 
при соотношении ТМА : кетон = 2:1 указывает на подавление аксиаль¬ 
ной атаки за счет влияния трех аксиальных атомов водорода при С 3 , С 8 
и См- 

Алкилирование г^ыс-1-декалона независимо от количества используе¬ 
мого ТМА приводит в основном к экваториальному спирту. Содержание 
^аксиального спирта не превышает 5—10%. Взаимодействие ^ис-2-декалона 
•с эквимольным количеством ТМА дает цйс, цис- (аксиальный) и цис, транс- 
(экваториальный) спирты в приблизительно равных количествах. При 
пятикратном избытке ТМА идет образование до 91 % экваториального 
■спирта [83]. В табл. 10 приведены эти результаты. 

Таблица 10 


Стереохимия алкилирования 1- и 2-декалонов ТМА [83] 


Декалон 

ТМА : кетой 

Т, 'С 

Конверсия 
кетона, % 

Выхол ыетю 

а 

ідекалола, % 

е 

1 -транс 

1 : 1 

30 


93,1 

6,9 


5 : 1 

0 


42,3 

57,7 

2-транс 

1 : 1 

30 

75,1 

73,3 

26,7 


5 : 1 

0 

100 

18,0 

82,0 

1 -цис 

1 : 1 

30 

74,4 

9,3 

90,7 


5 : 1 

0 

100' 

4,0 

96,0 

2 -цис 

1 : 1 

30 

64,8 

59,3 

40,7 


5 : 1 

■ 0 

100 

8,3 

91,7 
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Интересные результаты были получены при исследовании реакций цик¬ 
лических кетонов с ат-комплексамитипаМАШ 4 [82, 86—88]. Установлено,, 
что 3,3,5-триметилциклогексанон и камфара реагируют с 1лА1(СН 3 ) 4 ,. 
давая индивидуальные спирты. Как видно, атака реагента идет с наименее 
экранированной стороны. Реакция 4-трет.бутилциклогексанона с 
ІлА1(і-С 4 Н 9 ) 3 СН 3 идет в основном за счет присоединения метального- 
радикала, давая экваториальный и аксиальный спирты в соотношении: 
82 : 18 (см. ниже). 



ЫА1(і-С 4 Н 9 ) 3 СН 3 




ьіаі(сн 3 ) 4 


ыаксн 3 ) 4 



+ 







Интересно, что если в качестве реагента служит ІАА1(СН 3 ) 3 (і-С 4 Н 9 ), то- 
наряду с метилированием идет присоединение изобутильного радикала. 
Соотношение между метил- и изобутилкарбиполами 86 : 14 [82]. Согласно- 
[89], присоединение КаА1(С 2 Н Б ) 4 к 4-трет.бутилциклогексанону катализи¬ 
руется хлористым никелем, причем образуются приблизительно равные 
количества экваториального и аксиального спиртов. 



.Предполагается, что взаимодействие ат-комплекса с кетоном начинается 
жомплексообразованием иона лития с карбонильной группой с образова- 
дием-интермедиата ЫѴ. Сведения об использования ат-комплексов для 
•алкилирования кетонов и альдегидов содержатся также в работе [90]. 
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Недавно стало известно, что в жестких условиях (100—200° С) кетоны 
■и альдегиды исчерпывающе метилируются ТМА с образованием гем- 
диметильных производных [91, 92]. Предполагается, что метилирование 
проходит в результате ассоциации продукта присоединения с молекулой 
ТМА. Образующийся при этом гемиалкоксид ЬѴ расщепляется, давая 
.аеж-диметильное производное и алюмоксан. 


Е х / сн > к \ 0 / сн ’ 

Н \ С / СН ’ ™ к/і к/ ^ сн » 

Н/ ^ОАКСНзЬ (СН 3 ) 2 а/ Ѵ\1(СН 3 ), (СН 3 ),А1—О—А1(СН 3 ) 2 


Не во всех случаях реакция идет однозначно, осложняясь разложением 
промежуточных продуктов. Например, из циклогексанона при реакции с 
ТМА наряду с ожидаемым 1,1-диметилциклогексаном были получены 
метилциклогексеп и метилциклогексан. Влияние температурных условий 
четко прослеживается в опытах с холестаноном, который при 140° С 
реагирует с ТМА с образованием За-метилхолестан-ЗР-ола, а при 160° С 
.превращается в 3,3-диметилхолестан. Антрон дает только 9-метилантра- 
цен, тогда как из флуоренона был получен 9,9-диметилфлуорен. 
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В табл. 11 приводятся результаты опытов по метилированию ряда 
.кетонов и альдегидов с помощью ТМА. 

Условия метилирования довольно сильно изменяются в зависимости от 
•строения карбонильного соединения. Например, ксантенон метилируется 



Таблица 11 


Метилировапие альдегидов и кетонов ТМА [91, 92] 


Соединение 

ТМА, 

•НОЛЬ 

В 

Время, 

час. 

Продукты реакции (%) 

Ацетон 

3,6 

175 

80 

Неопентан (45), изобутилен (10) 

Цішлонентанон 

2,5 

180 

82 

1,1-Диметилциклопентан (55), метил- 
циклопѳнтан, метил циклопентен 

Циклогексанон 

2,2 

175 

66 

1,1-Диметилциклогексан (60), 1-метнл- 
циклогексен (20), метилциклогексан (10) 

Гептаналь 

3,3 

157 

60 

2-Метилоктан 

Днциклонрошілкетон 

2,5 

150 

4 

2,2-Дициклопропилпропан (75) 

2-Октанон 

2,3 

175 

18 

2,2-Димѳтилоктан (80), 2-метил-1-октен, 
2-метилоктан 

Бенэальдегнд 

2,6 

120 

6 

Кумол (100) 

Ацетофенон 

2,8 

122 

65 

трет.Бутилбенэол (100) 

Инданон 

3,0 

180 

18 

1,1-Дпметилиндан (50) 

2,5-Дихлорацетофенон 

2,5 

180 

8 

1-трет.Бутил-2,5-дихлорбензол (70), 
2,5-дихлор-а-метилстирол (30) 

Антрон 

3,0 

150 

15 

9-Метилантрацен 

Флуорен 

3,0 

155 

15 

9,9-Диметилфлуорен 

З-Холестанон 

2,5 

140 

20 

За-Метилхолестан-Зр-ол 


2,5 

160 

23 

3,3-Диметилхолестан 

N -Мети лакри дон 

3,0 

60 

20 

9,9,10-Триметилакридан 


действием ТМА при комнатной температуре, давая 9,9-диметилксантеа 
Однако 3,6-диэтоксиксантен образует только следы ожидаемого гем- 
диметильного производного. Основным продуктом реакции оказался: 
9-метиленксантен, образовавшийся в результате расщепления алкоголята_ 
Реакция диэтоксиксантенона с ТЭА идет как исчерпывающее алкилирова¬ 
ние, тогда как ДИБАГ приводит к образованию продукта гидрогенолиза 

3.6- диэтоксиксантеиа. При взаимодействии кетона с ТИБА были получены 

3.6- диэтокси-9-изобутилксантеи и 3,6-диэтоксиксантен [93]. 








необходимо указать, что приведенные примеры являются исключением. 
Если в реакцию с кетонами вводить АОС, содержащие изобутильные ради¬ 
калы (ТИБА, ДИБАГ, ДИБАХ), то обычно образуются вторичные спирты. 

Реакция ТМА с кетонами протекает в мягких условиях, если использо¬ 
вать катализатор ацетилацетонат никеля [94]. Например, ацетофенон при 
—20° С дает смесь ос-метилстирола и трет.бутилбензола, ж-метилацетофе¬ 
нон — смесь 2-ж-толилпропан-2-ола, ле-трет.бутилтолуола и л-изопропе- 
нилтолуола. Аналогично протекает реакция ТМА с лі-метокси- и п-ацеток- 
Сиацетофенонами. Циклические кетоны 1-тетралон и циклогептанон пре¬ 
вращаются в третичные спирты, продукты их дегидратации, а также 
диметильныѳ производные. Кроме того, образуется некоторое количество 
продуктов восстановления олефинов. 
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Отдельного обсуждения заслуживает реакция ТМА с циклопропил- 
кетонами. В отсутствие катализатора цикл остается незатронутым. На¬ 
пример, дициклопропилкетон дает 2,2-дициклопропилпропан [91,92]. Если 
реакцию катализировать ацетилацетонатом никеля, то происходит раскры¬ 
тие кольца с метилированием [95). Так, дициклопропилкетон превращается 
в 1-циклопропил-1-пентанон, а циклопропиларилкетоны образуюі 
1-дрил-І-пентаноны. Предложена следующая схема реакции: 
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Применению ДИБАГ в качестве восстановителя посвящена обширная 
литература [96—98], полное рассмотрение которой не входит в нашу 
задачу. Мы обсудим лишь некоторые основные вопросы. 

Так, в одном из первых сообщений, посвященных исследованию^восста- 
новления кетонов, указывается, что циклогексанон при взаимодействии с 
эквимольным количеством ДИБАГ с выходом 83% превращается в цикло¬ 
гексанон. Продуктов конденсации и алкилирования отмечено не было [99]. 
В ходе изучения восстановления адкилзамещенных циклогексанонов 
плавное внимание было уделено вопросам стереохимии [100]. Оказалось, 



Таблица 12 

Восстановление 3,3,5-триметил- и 4-трет.бутилциклогексанонов ДИБАГ и ТИБА. 
(2 час., 0° С в эфире; 22 час., 22° С в бензоле) [81] 


Заместитель 
в циклогексаноне 

АОС : кетон 

Растворитель 

Выход с 

а 1 

пирта, % 

Э 

ДИБАГ 

ТИБА 

ДИБАГ 

ТИБА 

3,3,5-Триметпл 

1:2 

Эфир 

70 

63 

30 

37 


1 : 1 

» 

69 

67 

31 

33 


5 : 1 

» 

75 

90 

25 

10 


1:2 

... Бензол 

67 

82 

33 

18- 


1 : 1 

» 

68 

90 

> 32 

10 


5 : 1 

» 

77 

93 

32 

7 

4-трет. Бутил 

1 : 2 

Эфир 

25 

14 . 

75 

86 


1 : 1 

)) 

28 

35 

78 

65 


5 : 1 

» 

26 

44 

74 

56 


1:2 

Беизол 

32 

33 

68 

70 


1 : 1 

» 

30 

39 

70 

61 


5 : 1 

» 

31 

41 

69 

59 


что при восстановлении 3,3,5-триметил- и 4-трет.бутилциклогексанонов с- 
помощью ТИБА или ДИБАГ образуются с количественным выходом два. 
эпимерных спирта. 

Из табл. 12 видно, что несколько более стереоселективным восстанови¬ 
телем является ТИБА. Использование 5-кратного избытка этого реагента, 
в бензоле приводит практически к индивидуальному транс-3,3,5-триметил- 
циклогексанолу (аксиальный спирт). То же самое можно сказать и о вос¬ 
становлении 4-трет.бутилциклогексанона: при избытке кетона и приме¬ 
нении в качестве восстановителя ТИБА можно провести процесс более 
стереоселективно с образованием до 86% экваториального спирта. 

На стереохимию продуктов восстановления оказывает существенное- 
воздействие концентрационный фактор, который, по всей видимости, 
связан с ассоциацией АОС и его комплексообразованием. Об этом говорят 
и спектроскопические исследования, которые показывают, что ДИБАГ 
существует в виде циклического тримера и в присутствии алифатических 
эфиров находится в ассоциированном виде [101]. Литературные данные о 
степени ассоциации ТИБА в растворах эфира и бензола противоречивы. 
Согласно криоскопическим измерениям, ТИБА мономерен в обоих раство¬ 
рителях [102], калориметрические данные свидетельствуют о частичной, 
ассоциации [103]. 

Восстановительная активность ДИБАГ и ТИБА была исследована на 
примере ароматических альдегидов, количественно превращавщихся в- 
первичные спирты [104], а также жирноароматических [105] и циклических 
кетонов [106]. Интересные результаты были получены в ряду терпеновых и 
сесквитерпеновых кетонов [107—111]. Так, при восстановлении пинокам- 













■фона (ЬѴІ) образуется смесь четырех спиртов ЬѴІІ —БХ, два из которых — 
лзопинокамфеол (ЫХ) и неоизокамфеол (ЬХ) — являются производными 
лзопинокамфона (ЬХІ). Таким образом, восстановление является сложным 
процессом, в ходе которого проходит изомеризация кетона, что является 
•следствием енолизации. 

Восстановление кетонов ряда цедраиа контролируется стерическими 
•факторами [112]. Так, 8|Ш-цедран-9-он (ЬХП) при обработке ДИБАГ 
.дает смесь аксиального и экваториального спиртов в соотношении 60 : 40. 
Восстановление с помощью ТИБА более стереоселективно, поскольку 
•содержание аксиального спирта повышается до 84%. Стереоспецифичыой 
является реакция ТИБА с 8аН-цедран-9-оном (ЬХШ), дающая только 
аксиальный спирт. 
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Ряд работ посвящен применению АОС в качестве восстановителей ке- 
тостероидов [113—116]. Реакция, как правило, отличается высокой сте¬ 
реоселективностью. Например, 11-кетостероиды дают исключительно 
11|1-спирты [117]. ДИБАГ и ТИБА были использованы в ряду производных 
экстрана для восстановления 17-кетогруппы с одновременным расщепле¬ 
нием эфирной связи у С 3 [21]. 

С высоким выходом восстанавливаются с помощью ДИБАГ алкалоид¬ 
ные кетоны, относящиеся к тропановому и хининовому типам. Так, кетон 
БХІѴ с выходом 90% превращается в смесь спиртов, в которой 90% 
приходится на долю экс*о-изомера [118]. Практически количественно 
восстанавливается кетон ЬХѴ [119, 120Г Восстановление кетоалкалоидов 
■описано также в работе [121] (см. стр. 188). 

В настоящее время принято считать, что реакция восстановления 
кетонов АОС типа ДИБАГ или ТИБА начинается с образования комплек¬ 
сов ЬХѴІ или ЬХѴІІ. Далее следует внутримолекулярный гидридный 
перенос от АОС к углероду карбонильного соединения. Эта схема меха¬ 
низма была подтверждена в опытах с оптически активными АОС. 
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Например, весьма эффективным восстановителем, вызывающим асим¬ 
метрическую индукцию, является ()-три[(8)-2-метил)бутилалюминий: 
(ЬХѴІІІ). Получение его из соответствующего хирального хлорида ясно- 
из приводимой нише схемы [122—124]. Восстановление кетонов ведут с 
помощью эфирата АОС ЬХѴІІІ. Так, ацетофенон был превращен в метил- 
фенилкарбинол, бутирофенон в пропилфенилкарбинол, изобутирофенон в 
изопропилфенилкарбинол, а 3,3-диметил-2-бутанон в трет.бутилметилкар- 
бинол, имеющих соответственно [а]в — 3,38°, — 3,39°, —14,10°, 0,64°. 
Все полученные при этом спирты имели 8-конфигурацию.Оптическая чис¬ 
тота была близка к оптической чистоте спиртов, полученных при восста¬ 
новлении кетонов хиральным реагентом Гриньяра ЬХІХ. В обоих случаях 
степень асимметрического восстановления была тем больше, чем более- 
объемный заместитель содержал кетон. В частности, оптическая чистота 
спиртов увеличивалась в ряду кетонов: ацетофенон бутирофенон ^> 
> изобутирофенон > 3,3-диметил-2-бутанон. 

Главным преимуществом хиральных соединений алюминия как восста¬ 
новителей но сравнению с хиральными реагентами Гриньяра или широко 
известным асимметрическим восстановителем диизопинокамфенилбораном 
является отсутствие оптически активных примесей,; образующихся при: 
разложении реакционной смеси. Как видно из схемы, при разложении 
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АОС ЬХѴІІІ выделяются 2-метилбутан и 2-метилбутен, тогда как в опытах: 
с бораном необходимо отделять оптически активный пинан, что не всегда^ 
легко сделать. 

Для восстановления кетонов с успехом можно использовать диалкил- 
алюминийгалогениды, причем наиболее высокой восстановительной актив¬ 
ностью обладают диизобутилалюминийгалогениды. Так, выходы спиртов 
в опытах с диэтилалюминийиодидом и аллилалюминийсесквибромидом не- 
превьппали 20% [125, 126], тогда как ДИБАХ дает выходы спиртов до 80% 
[127]. Использование ДИБАХ выгодно в том отношении, что восстанови¬ 
тельный эквивалент ТИБА повышается в полтора раза. Чтобы пояснить- 
это, приведем схему получения ДИБАХ из ТИБА и А1С1 3 . 

2К 3 А1 + АІС1 3 —>- ЗН 2 А1С1. 


Восстановление а-дикетонов или а-оксикетонов с помощью ТИБА или 
ДИБАГ проходит с образованием 1,2-диолов. Нетрудно видеть, что про¬ 
дуктами реакции могут быть трео- и эрц/лро-гликоли, соотношение между 
которыми зависит от структуры радикалов. Например, из метилизопропил- 
глиоксаля, трет.бутилметилглиоксаля и метилфенилглиоксаля были полу¬ 
чены преимущественно эритро - изомеры ЬХХ. Такой же исход реакции 
восстановления 4,4-димѳтилпентац-2-он-3-ола.Если дикетон или оксикетон 
содержат нормальную цепь, то образуется равная смесь трео- (ЬХХІ)' 
и эрішіро-изомеров [128, 129]. 
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(К = Аік, Аг; В'= Н,СН 3 ). 


Восстановление 1,3-дикетонов не происходит. Так, ацетилацетон с 
ТМА реагирует при —70° С, давая в зависимости от соотношения реаген¬ 
тов, диметил ацетил ацетонат алюминия (ЬХХІІ)или ацетилацетонат алю¬ 
миния наряду с метаном [130]. 
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Интересной особенностью комплекса ЬХХІІ является его диспропорцио¬ 
нирование при взаимодействии с пиридином, приводящее к получению 
.ацетилацетоната алюминия и комплекса (СИ 3 ) 3 А1-С Б Н Б Х [131]. Согласно 
.1132], реакция между ТФА и 1,3-дикетонами приводит к образованию 
комплексов, подобных ЬХХП. 


РЕАКЦИИ С НЕНАСЫЩЕННЫМИ АЛЬДЕГИДАМИ 

И КЕТОНАМИ 

Карбонильные соединения с изолированными двойными связями в 
реакциях с АОС мало исследовались. Однако исход этих реакций пред¬ 
сказать нетрудно. По всей вероятности, первой ступенью будет восстанов¬ 
ление (алкилирование) карбонильной группы, далее следует ожидать 
гидроалюминирования двойной связи. 

Обстоятельно изучены реакции триалкилатов алюминия с ос,Р-не- 
насыщенными альдегидами и кетонами. Установлено, что реакция может 
идти в четырех возможных направлениях, соотношение между которыми 
сильно зависит от строения АОС, структуры карбонильного соединения и 
условий реакции. В общем виде взаимодействие а, [[-ненасыщенных 
альдегидов и кетонов с триалкилатами алюминия можно представить 
схемой, предусматривающей такие реакции, как восстановление, алкили¬ 
рование карбонильной группы (1,2-присоединение), сопряженное присое¬ 
динение (1,4-присоединение) и енолизация [133]. 


Таблица 13 

Продукты реакции ТЭА с а, ([-ненасыщенными карбонильными соединениями 
[139] 


Карбонильное соединение 

Выход продуктов, % 

конденсации 

1,2-присоединения 

1,4-присоединеяия 

С в Н 5 СН=СНСНО 

2,5 

99,3 

0 

с ІІ н 5 сн=снсосн 3 

17,8 

65,2 

1,1 

-сн..сн=снсно 

4,8 

91,6 

1,1 

-(СН 3 )оС=СНСОСН 3 

26,1 

65,6 

0,3 
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Анализ литературного материала позволяет сделать вывод, что в подав¬ 
ляющем большинстве случаев были выделены и охарактеризованы продук¬ 
ты восстановления, а также 1,2- и 1,4-присоединения. Практически совер¬ 
шенно не исследовались продукты, получаемые в реакциях енолизации- 
Имеются только упоминания о получении продуктов реакции енолиза- 
ции — конденсации, однако авторы не обсуждают структуру полученных 
веществ (133, 134]. 

Взаимодействие а, ^-ненасыщенных альдегидов и кетонов с ТЭА при¬ 
водит в основном к продуктам 1,2-присоединения (65—99%) и конденсации 
(до 26%). Структура последних неясна. Реакция 1,4-присоединения идет ь. 
незначительной степени (см. табл. 13). Согласно [84], реакция пропаргил- 
алюминийсесквибромида с пулегоном идет исключительно как 1,2-присое¬ 
динение, давая пропаргилпулегол, имеющий экваториальную гидроксиль¬ 
ную группу. 




Для увеличения выхода продуктов 1,4-присоединения рекомендуется 
использовать различные эфираты ТЭА. Выходы продуктов сопряженного 
присоединения достигали 25—30% при использовании бутилового и ами- 
-лового эфиров. В реакции между ТЭА и метилизопропенйлкетоном при 
соотношении АОС : кетон = 1 : 1 в углеводородных растворителях обра¬ 
зуется интенсивно окрашенный желтый комплекс ЬХХІІІ, который пере¬ 
группировывается при комнатной температуре в продукт присоединения 
XXXIV [135]. 


>-< 

Н 2 СУ 

Н ‘Ѵ 


: + (С2Н 5 ),А1 


сн 3 


Ѵ-С-С,Н, 

н * с/ о'а,/ С * Н ‘ 




4 - 


Н С \ уР- 

„с-сГ 


А, < 


н 2 с : 


/ \ 


сн. 


ЬХХІІІ 


С 2 Н 5 

с 2 н 5 

С 2 н 6 


ЬХХІѴ 


В отличие от ТЭА, реакция между пгрп-н.бутилалюминием и а,|1- 
иенасыщенными кетонами протекает только как 1,4-присоединение. Заме¬ 
тим, что в отличие от опытов, описанных в [135], в данном случае реакция 
осуществлялась при 30° С в растворе бензола с использованием 20-кратного 
избытка карбонильного соединения [133]. В табл. 14 приведены некоторые 
результаты. 


Таблица 14 

Реакция а,(1-ненасыш,енных кетонов с (п-С 4 Нс,) 3 А] [72] 


Кетон 

Время, мин. 

Выход, % 

Кетон 

Время, мин. 

Выход, % 

* 

Д 

о 

продукта 
1,4-при- 
с 'едине¬ 
ния 

* 

о 

и 

о 

продукта 

1,^при¬ 
соедине¬ 
ния 

■'СН 2 =СНСОСН 3 

10 

67 

100 

(СН 3 ) 2 С=СНСОСН 3 

180 

100 

0 


1440 

67 

100 


1440 

100 

0 

СН 2 =С(СН э )СОСН э 

5 

67 

98 

С в Н 5 СН=СНСОС в Н 6 

30 

72 

84 


1440 

67 

100 


1440 

67 

100 

СН 3 СН=СНС0СН 3 

30 

80 

60 






1440 

69 

93 






'** После гидролиза. 


Как видно из данных табл. 14, в реакции 1,4-присоединения участвует 
только одна бутильная группа. По количеству бутана, выделяемого во 
время реакции, были определены кинетические характеристики реакции. 
Установлено, что реакция сопряженного присоединения имеет второй 
.порядок по АОС и первый по кетону. Уравнение скорости имеет вид 

([АОС] 0 /[АОС],) - 1 = к[ АОС]о [*?], 













где [АОС] 0 , [АОС], — начальные и конечные концентрации трибутилалю- 
миния; [А] — концентрация кетона; к — константа скорости реакции. 

Активность кетонов в реакции 1,4-присоединения снижается в ря¬ 
ду фенилвинилкетон > метшшзопропенилкетои метилвинилкетон ме- 
тилпропенилкетон [133]. 

Предложен механизм сопряженного присоединения АОС, включающий 
образование активного комплекса типа ЬХХѴ. Так, ТФА, очень медленно 
реагирующий с бензфеноном, в реакции с бензальацетофеноном легко дает 
продукт 1,4-присоединения (135, 136]. 
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Для сравнения упоминаем, что фенилнатрий ифениллитий, реагируя с 
бензал ьацетофеноиом, дают тол ько продукт 1,2-присоединения ЬХХ VI [136]. 

ни + нсн=снсон нсн=сн-с—н 2 (И = с„н 5 ). 
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В связи с этим интересно сопоставить поведение фенильных производ¬ 
ных различных металлов в реакции с бензальацетофеноном (табл. 15). 
Таким образом, тип МОС существенно влияет на характер реакции при¬ 
соединения. 


Таблица 15 

Взаимодействие бензальацетофенона с металлоорганическими соединениями [137] 


МОС 

<х.0-Дифенилпро- 
пиофенон (1,4- 
присоединсние), 
% 

Дифенилстиоил- 
карбинол (1 2- 
присоезинение), 
% 

МОС 

а,3-Дифснилпро- 
пиофенон (1,4- 
присоединенис), 

% 

Днфеннлстирил- 
карбинол (1,2- 
присоединение), 

% 

(С 6 Н 6 ).,Ве 

90 


СцНзСп 1 


45 

(СбН 5 ) 2 2п 

91 

— 

С.Н 5 К 

— 

52 

(С 6 Н 5 )зА1 

94 

— 

СсНДЛ 

13 

69 

С 6 Н 5 МдВг 

90 

— 

С в Н 5 На 

3,5 

39 














Таблица 16 

Взаимодействие а, ^-ненасыщенных кетонов с алкилзамещенными 
диэтилэтинилаланами (А1к—С=С—А1(С 2 Н 5 ) 2 ) [139] 


Кетон 

А] к 

Продукт реакции 

Выхоц 

% 

Метплвннилкетоп 

ге-С 4 Н 9 

4-Децин-2-он 

48 

З-Пентен-2-он 

С 6 Н 5 

4-Метнл-6-феннл-5-гексіш-2-он 

54 

Окись меэитпна 

/2-С4Н9 

4,4-Днметііл-4-децин-2-он 

30 

1 -Ацетилциклогексен 

ге-С 4 Н а 

2-(1-Гексшшл)ацетплциклогексан 

79 


С 6 Н 5 

2-(Фенилэтинил)ацетнлцнклогексан 

94 

Бензальацетон 

СбНв 

4,6-Дифенил-5-гексин-2-он 


Бенэальацетофенон 

П-С4Н9 

1,3-Дпфенил-4-ноннн-1-он 

65 


С 6 н 5 

1,3,5-Три фен и л-4-пентин-1 -он 

81 


Присоединение диалкилвинилаланов к а,|3-ненасыщенным кетонам 
приводит к кетонам, выход которых колеблется в пределах 30—60% [138]. 
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Производные диалкилалкинилалюминия дают с ос,(1-ненасыщенными 
кетонами продукты 1,4-присоединения (табл. 16), выходы которых доста¬ 
точно высоки [139]. Как видно из таблицы, ацетилциклогексен с диэтил- 
фенилэтинилалюминием образуют 2-фенилзтинилацетилциклогексан с вы¬ 
ходом 94%. 



Реакция 1,4-присоединения непредельных АОС к а,Р-ненасыщенным 
кетонам была использована в ходе реализации схем полного синтеза 
некоторых простаноидов. Так, триоктинилалюминий гладко присоединя¬ 
ется к циклопентенону (ЬХХѴІІ) с образованием смеси стереоизомерных 
соединений ЬХХѴІІІ, ЬХХІХ. Еще более близкий аналог простагланди- 
нов ЬХХХ был получен наряду с изомером ЬХХХІ при взаимодействии 
кетона ЬХХѴІІ с три(3-тетрагидропиранилокси-1-октинил)алюминием 
[132]. 










Следует отметить, чтообаАОС были получены из соответствующих аце- 
тиленидов лития и А1С1 3 . Как видно, недостатком обоих реагентов является 
относительно невысокая стереоспецифичность. 
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Согласно [140], присоединение т.рйнс-1-октеиилаланата лития ЬХХХП 
к непредельным кетоэфирам ЬХХХІІІ приводит к соединениям ЬХХХІѴ, 
имеющим нужную конфигурацию боковых цепей. Получение аланата 
ЬХХХІІ включает стадии гидроалюминирования 1-октина действием 
ДИБАГ и кватернизациго метиллитием. 
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Имеется указание о применении 1,4-присоединения АОС в ряду стерои¬ 
дов. Так, ацетат прегненолона с триоктинилалюминием дает 16-октинил- 
кетон (ЬХХХѴ), тогда как 17-ацетокси-1-андростен-3-он в эту реакцию 
не вступает [141]. 



Таблица 17 

Взаимодействие АОС с м-бензохнношш (АОС : хинон = 2:1, —78° С, 4 час.) [142] 


АОС 

Растворитель 

Выход 

(в расчете на хинон), % 

гидрохинона 

алішлгидро- 1 
хинона 

алкоксифенола 

ТЭА 

Эфир 

21,4 

9,4 

0 

ТИБА 

» 

25 

28,3 

0 

МАДХ 

» 

О 

0 

0 

ЭАДХ 

» 

18,8 

0 

11,2 

І-С 4 Н 9 А1С1 2 

»' 

50 

0 

15 

МАДХ 

Толуол 

54 

0 

0 

ЭАДХ * 1 

» 

Следы 

0 

25,8 


» 

14,9 

0 

12,8 


*і Во второй строке даны результаты, полученные при 0“ С. 




Бензохиноп реагирует с АОС, давая в зависимости от их типа гидро¬ 
хинон, алкилгидрохинон или моноэфиры гидрохинона [142]. Алкилгидро- 
хиноны являются продуктами 1,4-присоединения, тогда как 4-алкоксифе¬ 
нолы образуются в результате свободнорадикального процесса. Последнее 
было доказано методом ЭПР, констатировавшим существование свобод¬ 
ного радикала типа ЬХХХѴІ в смеси, полученной при взаимодействии 
бензохинона с МАДХ. Как видно из данных табл. 17, алкоксифенолы 
можно получить только при использовании хлораланатов.Триалкилаланы 
дают гидрохинон и алкилгидрохиноны. 


ОН ОН 



ЬХХХѴІ 







В порядке сопоставления следует отметить, что антрахинон реагирует 
с двумя молями пропаргилалюминийсесквибромида [65]. 




(К = СН 2 С=еСН). 


О протекании радикальной реакции 1 , 4 -присоединения указывается в 
работе [143], авторы которой показали, что при облучении УФ-светом 
2-циклогексенон реагирует с ТПА, давая 3 -пропилциклогексанон.Инте¬ 
ресно отметить, что реакция идет при —78° С, т. е. в условиях, при которых 
в отсутствие инициаторов происходит только комплексообразование 
кетона с АОС. Можно представить следующую схему радикального присое¬ 
динения, в которой предусматривается генерирование радикалов как 
под действием облучения, так и кислорода. 
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Аналогично проходит взаимодействие З-пентен-2-она и метилвинилке- 
тона с ТМА. Однако во втором случае реакция осложняется полимериза¬ 
цией. При добавлении ингибиторов свободных радикалов реакция прекра¬ 
щается [143]. По типу 1,4-присоединения протекает реакция между ІлАЬН 4 
и соединениями, содержащими группировку Аг—С=С—С = 0. Практиче¬ 
ски во всех случаях было отмечено образование с количественным выходом 
циклических алюминатов, представляющих собой бесцветные нераствори¬ 
мые порошки, устойчивые в инертной атмосфере [8]. Пиролиз их являет¬ 
ся довольно удобным методом синтеза арилциклопропанов. Так, реакция 
ЬіАЬН 4 с бензальацетоном дает алюминат ЬХХХѴІІ, пиролизующийся с 
образованием смеси углеводородов, состоящей из транс -и цнс-1-фенил-2- 
метилциклопропанов (47% и 33%), 1-фенилбутеиа (18%) и бутилбензола 
( 2 %). 
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(В = С 6 н 5 ). 


В табл. 18 приводятся данные опытов получения арилциклопропанов из 
а,|Тненасыщенных соединений. 

Таблица 18 

Получение арилциклопропанов пиролизом циклических алюмоланов [8] 


Карбонильное соединение 
(К=С.Ш) 

Т, “С 

Замещенный 

циклопропан 

Выю 

оЗщий 

’Д. % 

олефина 

всн=снсно 

200—210 

и 

60 

3 

всн=снсосн 3 

190-210 

В ^ ХЧ ~ ч 

85 

12-18 

ВСН=СИСОС 0 Н 5 

180-200 

в -С.Н, 

69-70 

35-55 

ВС(СН 3 )=СНС 0 2 С 2 Н 5 

160—170 


58 

8-10 

ВСН=С(СН 3 )СООІ-І 

200-210 

В 

48 

5-6 

ВСН=С(СН 3 )СН,ОН 

220-240 

в 

40 

1 


Реакции, протекающие между ацетиленовыми альдегидами и АОС с ал¬ 
лильными и ацетиленовыми радикалами, исследовались авторами работ 
[44—46, 64]. Было показано, что присоединение идет только по карбониль¬ 
ной группе с образованием соответствующих вторичных спиртов. 

В—С=С—СНО -Ь СН 2 =СН—СН 2 А1 2/ Ві -*- НСееССНОН—СН 2 —СН=СН 2 

В—С=С—СНО + НС=С— С1і 2 АІ 2/і Вг — >■ вс=сснон—сн 2 —с=сн 

(В = С 2 Н 7 , С 5 Н П , СбН]^,). 

Недавно появились сообщения о возможности катализирования взаимо¬ 
действия АОС с а,Р-ненасыщенными кетонами [141, 144—149]. Было 
показано, что введение ацетилацетоната никеля способствует сдвигу 
реакции в сторону 1,4-присоединения. 

Так, например, окись мезитила при взаимодействии с ТМА в присут¬ 
ствии Ш(асас) 2 при —50° С в эфире или циклопентане дает 2-диметилалюми- 
ний-4,4-диметил-2-пентен-2-олат (ЬХХХѴІІІ), который при нагревании до 
100—150° С превращается в Е-изомер. Оба изомера в бензольном растворе 
димерны. Характерной особенностью этих соединений является способ- 














ность вступать в конденсацию с альдегидами и кетонами, давая р-оксикето- 
ны [145]. Например, 2-енол ЬХХХѴІІІ реагирует с ацетальдегидом, что 
приводит к хелату ЬХХХІХ, который после гидролиза превращается в 
терсо-оксикетон ХС. Эритро - оксикетон ХСІ образуется в результате 
аналогичной реакции между Е-енолом и ацетальдегидом. 
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Согласно [146], катализ 1,4-присоединения никелем можно[-.объяснить 
образованием производных диметилиикеля при взаимодействии Ш(асас) 2 
с ТМА. Диметилникель обладает высокой реакционной способностью в 
реакции алкилирования двойной связи. Тот факт, что подобная реакция 
действительно имеет место, было подтверждено специальным опытом с 
участием комплексно-стабилизированного диметилиикеля. Взаимодействие 
дифенилкетена с 6нс-(диметилфенилфосфип)диметилникелем идет через 
стадию алкилирования двойной связи, давая псевдо-л-аллилъвый комплекс 
ХСІІ. Таким образом, можно представить следующую схему катализиро¬ 
ванной реакции 1,4-присоединения. 
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В недавних публикациях австралийских авторов [150—152] приводятся 
более обстоятельные данные, касающиеся катализированного присоедине¬ 
ния ТМА к сс,р-ненасыщенным кетонам. Было установлено, в частности, 
что халкон реагирует с ТМА в эфире количественно, давая кетон ХСІ II. 



При проведении реакции в бензольном растворе на долю продукта 1,4- 
присоедииения приходится 70%, остальное — третичный спирт ХСІѴ. 

С 8 Н 5 (СН 3 )СН—СН 2 СОС в Н 5 
хеш 


С 8 Н г ,СН=СНСОС 1і Н 5 


хеш + С 6 Н 5 СН=СН—С(СН 3 )(С 0 Н,)ОН 

ХСІѴ 


Достаточно высокие выходы насыщенных кетонов были получены при 
взаимодействии ТМА с цикленонами в присутствии №(асас) 2 . Изофорон, 
З-метил-2-циклогексенон и 2-циклогексенон дают соответствующие метил- 
производные. Следует отметить, что отсутствие в молекуле 2-циклогексе- 
нона стерических затруднений, создаваемых в двух других цикленонах 
метальными группами, приводит к некоторым осложнениям реакции. 
Наряду с ожидаемым 3-метилциклогексаноном был получен дикетон ХСѴ, 
образовавшийся в результате конденсации алюминийенолата с исходным 
цикленоном. Как сообщается в [147], вместо ТМА с успехом может быть 
использован ІЛА1(СН 3 ) 4 . 



Реакция ацетилциклогексена с ТМА приводит к получению продуктов 
1,4- и 1,2-присоединения, причем первые представлены смесью цис- и 
транс -(3 : 1)-1-ацетил-2-метилциклогексанов. Совершенно аналогично реа¬ 
гирует ос-ионон (ХСѴІ) 



Интересно протекает присоединение ТМА к (3-ионону, содержащему диено¬ 
новую систему. В качестве главного продукта был получен метилированный 



кетон ХСѴІІ. Выделенные в небольших количествах кетоны, метилирован¬ 
ные в цикл ХСѴІІІ, ХСІХ, являются продуктами 1,6-присоединения. 



В связи с обсуждением опытов с (3-иононом необходимо подчеркнуть, что 
1,6-присоединение было отмечено также при некатализированном присо¬ 
единении магний- и алюминийорганических соединений. 

Согласно [149], реакция метиленантрона с этилмагнийбромидом и ТЭА 
идет как 1,6-присоединение с образованием спирта С, окисление которого 
дает антрахинон. Наряду с С был обнаружен продукт 1,2-присоединения 



Реакция пулегона с ТМА демонстрирует возможность сложных превра¬ 
щений. Ожидаемый продукт 2-трет.бутил-5-метилциклогексанон был полу¬ 
чен с выходом 37% в виде смеси стерео-изомеров (цис : транс = 3:7). 
Второй продукт СІ образовался в результате аллильной перегруппировки 
третичного спирта СП (1,2-присоединение). Сопряженные диены являются 
следствием дегидратации третичных спиртов. 




Как видно, в упомянутых случаях 1,4-присоединение не является стерео- 
специфичным. В этой связи необходимо упомянуть, что некатализирован¬ 
ное присоединение имеет приблизительно такую же стереоизбиратель¬ 
ность. Например, при реакции 4-метил-2-циклогексенона с ТМА или 
ЫА1(СН 3 ) 4 была получена смесь цис- и транс-3, 4-диметилциклогексанонов 
с соотношением 15 : 85. Тем не менее в отдельных случаях, вероятно, 
возможно обеспечить стереоспецифичность катализированной реакции. 
Так, Д 4 -3-кетостероиды с выходами 30—40% дают 5|3-метилкетоны [151]. 


К 



При исследовании каталитической активности других переходных метал¬ 
лов было установлено, что таковой обладают также ацетилацетонаты меди, 
кобальта и железа [150, 151]. 

Согласно [147], реакция изофорона с ТМА или ІлА1(СН 3 ) 4 , приводящая 
к получению 3,3,5,5-тетраметилциклогексанона, одинаково успешно ката¬ 
лизируется ацетилацетонатами никеля и меди. Катализ соединениями 
меди не вызывает удивления, поскольку активность алкильных комплексов 
меди в реакциях 1,4-присоединения хорошо известна [148]. В том, что при 
взаимодействии ТМА с Си(асас) 2 происходит образование производных 
метилмеди, сомнений не возникает. Реакция изофорона с ТМА в присутст¬ 
вии Со(асас) 2 идет очень сложно, давая смесь, состоящую из трех насыщен¬ 
ных и двух ненасыщенных кетонов. В противоположность этим данным 
катализ с помощью Ре(асас) 3 способствует только образованию димерного 
продукта СШ [150]. 




Возвращаясь к механизму катализированного присоединения, следует 
отметить, что авторы работы [150] считают возможным протекание реакции 
через я-аллильный комплекс никеля, возникающий при взаимодействии 
субстрата с ТМА и нульвалентным металлом. 

С азот- и серусодержащими группировками АОС были использованы 
для функционализации а,|3-ненасыщенвых кетонов. Нагата с сотр. 
[153—160] показал, что диэтилалюминийцианид (С 2 Н 5 ) 2 А1С]Ч, легко полу¬ 
чающийся действием НСИ на ТЭА, реагирует с а,[3-ненасыщенными кето¬ 
нами и альдегидами по схеме 1,4-присоединения с образованием 3-циано- 
кетонов и цианальдегидов. Авторы отмечают, что можно использовать 
реагент, образующийся «іп вііи » при смешении ТЭА и НСИ в растворе 
тетрагидрофурана. В этом случае идет присоединение двух молекул НС1Ѵ. 
Однако дицнанпроизводное СІѴ легко разлагается при обработке водной 
щелочью и при хроматографировании на окиси алюминия, давая 3-циан- 
кетон. В качестве побочного продукта образуется в небольшом количестве 
циангидрин СѴ. Таким образом, метод, связанный с использованием 
(С„Н 5 ) 2 А1С]Ч, выглядит более предпочтительным. Однако в ряде случаев 
целесообразнее применять реагент ТЭА -[- НС1Ч, поскольку он изменяет 
стереохимию присоединения. 
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(К = СгН 5 ). 

Японские авторы описали очень большое число примеров гидроцианиро¬ 
вания а,р-ненасыщенных кетонов. Рассмотрим некоторые из них, наиболее 
полно характеризующие возможности нового метода гидроцианирования. 
Соединения типа А 4 -3-кетостероидов очень легко реагируют с (С 2 Н 5 ) 2 АКИѴ 
и со смесью ТЭА и НС1Ч. Выходы цианкетонов в обоих случаях достаточно 
высоки, однако реакция с (С 2 Н 6 ) 2 А1СН протекает гораздо быстрее. Напри¬ 
мер, присоединение к окталону СѴІ, приводящее количественно к смеси 
5а- и 5р-цианкетонов [а : (3 = (72—89) : (11—28)), протекает в случае 
диэтилалюминийцианида за 2 мин. при 25° С в растворе бензола. Если 
использовать ТЭА -[- НСИ, то реакция идет несколько часов. Чтобы 
показать преимущество метода Нагата, напомним, что гидроцианирование 
обычным способом (КСИ ГШ 4 С1 в диметилформамиде) протекает в 
течение суток, выход цианкетонов на уровне 65%, стереоселективность в 
2 раза ниже. 




Интересная особенность была отмечена при гидроцианировании 
10-метилокталона СѴ 11 с помощью (С 2 Н 5 ) 2 АІСІЧ. Реакция протекает в бензоле 
в течение двух мин., давая 5а- и 5|3-цианкетоны в соотношении 64 : 36. Если 
смесь выдержать 20 час., то происходит обращение конфигурации — соот¬ 
ношение 5а : 5(3 = 13 : 87. Этот же эффект был обнаружен в ряду З-кето-4- 
стероидов. Например, из холестенона через 10 мин. образуется смесь 5а- 
и 5(3-изомеров в равном соотношении. Через 10 час. оно изменяется в пользу 
[З-цианкетона (1 : 9). Введение в молекулу 3-кетостероида заместителей в 
кольцо А или В способствует снижению общего выхода цианкетонов с 
одновременным увеличением доли 5|3-изомеров. 



Преимущества нового метода особенно наглядны в реакциях ангуляр- 
ного гидроцианирования циклических кетонов (приведены на схеме 3), 
которые либо не вступают в реакцию с НСИ, либо дают цианкетоны с очень 
низкими выходами. 

Справедливости ради необходимо отметить, что в единичных случаях 
стандартный реагент гидроцианирования (КСИ + ГШ 4 С1 в ТГФ) показы¬ 
вает несколько лучшие результаты. Так, выход циаикетона СVIII составил 
90 %, тогда как реагент ТЭА 4- НСИ позволил получить выход только 73 %. 

Возможность применения (С 2 Н 5 ) 2 А1СП для гидроциаиирования линей¬ 
ных и кросс-сопряженных диеионов была продемонстрирована на примерах 
кетонов СІХ, СХ. Первый из них реагирует стереоспецифично, давая 
с выходом 92% 7а-циан-17-окси-5-андростен-3-он. Присоединение ко 
второму кетону идет с нарушением региоспецифичности, о чем можно 
судить по образованию соответствующих цианкетонов (см. схему 4). 



(С 2 Н 5 ) 2 А1СN 



(С 2 Н 5 ) 2 АІСИ 






альдегиды в этих условиях дают смесь тиоацеталей и эфиров тиоенолов. 
Исключение составляет беизальдегид, который может давать четыре 
продукта. Выход каждого из них зависит от соотношения реагентов. 
Нетрудно видеть, что образование тиоэфира СХІІІ является следствием 
радикальной реакции. Соединение СХІѴ образовалось в результате 
метилирования полутиоацеталя бензальдегида. 


К—СОСН, 


<СН 3 3) 2 А1СН 


П ЗСН., 

псосн=ссн 3 _>. КСО—СН 2 —с—сн 3 
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Д—СН 2 -^С^ _К—СН 2 —СН(8СН 3 ) 2 4- псн=снзсн 3 

'Н 

о сн 3 

С 0 Н 5 СОН С 0 Н 5 —СН(ЗСН 3 ) 2 + С а Н 5 СН 2 ОН -I- С 6 Н 5 С—ЗСН, 4- с а н й сн—зсн 3 

СХІІІ СХІѴ 


Интересный реагент для гладкого превращения кетонов в ІЧ-алкил- 
кетимины предложен в работе (162]. Получение его и последовательность 
образования иминов ясны из приводимой ниже схемы. 


(СН 3 ),,ЗіС1 + ВИНг (СНз)зЗШКН ^ (СН 3 ) 3 5і— ИВ—Д1В 2 

В \ 

—> Ѵ=ІЧ— В -ь П 2 А10А1В 2 + [(СН Ч ),ЗІ] 2 КСН 3 . 

В'/ 


Азотсодержащие АОС в зависимости от их строения могут выступать как 
восстановители, либо в качестве аминирующих агентов. Например, бензо- 
фенон реагирует с (С 2 Н 5 ) 2 АШ(С 2 Н 5 ) 2 с образованием бензгидрола. Если 
использовать дихлоралюминийдиэтиламид (С 2 Н 5 ) 2 ХА1С1 2 , то можно полу¬ 
чить бензгидриламин с выходом до 89% [163]. 

,_н=с ! н^ С в Н 5 СНОНС 6 Н 5 

С 0 Н Г ,СОС„Н, н.гАіщсдцд 


К=С1 


С в Н 5 СН(МН 2 )С в Н 5 


Восстановление ненасыщенных альдегидов и кетонов с помощью 
ДИБАГ или ТИБА, как правило, идет с высокими выходами соответству¬ 
ющих ненасыщенных спиртов. Так, согласно данным Циглера [37], корич¬ 
ный альдегид под действием ТИБА превращается в коричный спирт с 
выходом 86%. В ходе полного синтеза стероидов была использована высо¬ 
кая стереоселективность действия ДИБАГ, позволившая осуществить прев¬ 
ращение кетона СХѴ в спирт [164]. Количественно получается 20-оксисте- 
роид СХѴІ при восстановлении 20-кетостероида с помощью ДИБАГ [115]. 
В ряде случаев ДИБАГ дает не вполне удовлетворительные результаты. 
Например, при восстановлении 17-этинил-17(3-окси-4-андростен-3-она 
Зр-спирт был получен только с выходом 36% [114]. Стереоспецифично идет 
восстановление с помощью ТИБА изоцедренона, который количественно 
дает аксиальный спирт [112]. 




РЕАКЦИИ С АЦЕТАЛЯМИ, КЕТ АЛЯМИ И ЕНОЛЭФИРАМИ 


Исход реакции ацеталей и кеталей с АОС зависит главным образом от 
температурных условий. При температурах порядка 20° С и ниже ацетали 
и кетали не реагируют, что позволяет использовать их в качестве эффектив¬ 
ных защитных групп. Например, 1,1-диметоксибутан-2-он реагирует с ТЭА 
только по кетогруппе, давая продукты присоединения СХѴІІ и восстанов¬ 
ления СХѴІІІ в соотношении 1 : 3 [165]. ТИБА действует как восстанови¬ 
тель, превращая кетон в оксиацеталь СХѴІІІ 



ТЭА, ТИБА 
->- 



СХѴІІ СХѴІІІ 


В стероидном ряду кетальная защита была успешно использована для 
селективного восстановления с помощью ДИБАГ и ТИБА. Так, кетальная 
группировка при С 17 остается незатронутой при восстановлении Д 4 -3- 
кетона СХІХ ДИБАГ [166]. Кетальная защита оказалась устойчивой в 
условиях, когда восстановление затрагивает 11-кетогруппу и сложно¬ 
эфирную группу молекулы стероида СХХ [117]. Весьма эффективна защита 
кетогруппы с помощью простых эфиров енолов, как это видно на примерах 
восстановления стероидов СХХІ [166] и СХХП [117] в соединения СХХІІІ, 
СХХІѴ. 






В более жестких условиях ацетали и кетали реагируют с АОС, что было 
впервые показано в работе [167]. Ацетали и кетали при 70—80° С гладко 
восстанавливаются ДИБАГ в простые эфиры, тогда как ортоэфиры в более 
мягких условиях (30° С) можно превратить в ацетали. 

/ОС 2 Н Г) К ' А1Н> 70 —80°С 

К 2 (/ —->- Н 2 СНОС 2 Н 5 -Ь в 2 аюс 2 н 5 

'ОС,Н 5 

н 2 аін, 30° с 

К—С(ОС2Н 5 ) а -> КСН(ОС 2 Н 5 ) 2 (Н' = І-С 4 Н 9 ). 


Циклические кетали и ацетали превращаются в оксиэфиры [167]. Напри¬ 
мер, при восстановлении стероида СХХѴ ДИБАГ или ТИБА происходит 
раскрытие кеталыюго цикла и расщепление фенольного эфира 



Таблица 19 


Восстановление ацеталей и кеталей метоксиаланом (эфир, 35° С) [108] 


Ацеталь 

Время 

реакции, 

мин. 

Выход, % 

Ацеталь 

Время 

реакции, 

мии. 

Выход, % 

Днметилацеталь гептаналя 

48 

24 

Этиленкеталь норборнанона 

48 

55 


168 

53 


168 

73 

Днметилкеталь норборна- 

48 

96 

Трнметнлортобенэоат 

48 

100 

на 



Днметилацеталь бензальде- 

48 

100 

Днметилкеталь цнклододе- 

48 

72 

гида 



канона 



















Согласно данным [168], для восстановления ацеталей и кеталей эффектив¬ 
ным реагентом является метоксиалан СН 3 ОА1Н 2 . Существенную роль 
играет растворитель. Реакция гладко идет в эфире и практически тормозит¬ 
ся в бензоле и ТГФ. 

Как видно из данных табл. 19, ацетали алифатических альдегидов 
менее реакционноспособны, чем ароматические ацетали и кетали. 
Несимметричные тетразамещенные диоксоланы расщепляются с образова¬ 
нием третичных спиртов, как это наблюдается, например, для соединений 
СХХѴІ, СХХѴІІ [168]. 




СХХѴІ 



СХХѴІІ 


Сообщается [169], что хлораланы типа КОАІС1Н обладают наиболее 
высокой восстанавливающей активностью в реакциях с ацеталями и кета- 
лями. Новые возможности открывает описанная недавно реакция алкили¬ 
рования тетрагидронирановых эфиров триалкилатами алюминия [170]. 
Тетрагидропираиилгераниол при взаимодействии с ТМА с выходом 80% 
превращается в смесь 2,6-диметил-2,6-нонадиена и 2,6,6-триметил-2,7- 
октадиена. Как видно, второй углеводород образовался вследствие аллиль¬ 
ной перегруппировки. Аналогичная реакция с ТЭА идет только на 10%, 
тогда как ТИБА дает следы углеводородов. 



№= СН„ С 2 Н 5 , *-с 4 н 9 ) 

Таблица 20 

Взаимодействие енолацетатов общей формулы К'—СН=СН—О—С—К" 


с ДИБАГ [171] О 


К/ 

К" 

Образующийся 
диацетат диола 

Выход. 

% 

К' 
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48 
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С 2 Н 5 

1,3-Пентандиол 

49 

С 4 Н(, 

сн 3 

2-Бутил-1,3-бутанди- 

50 

и 

С 3 и 7 

1,3-Гександиол 

43 
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С в Н 6 

1 -Фени л-1,3-пропан- 

45 


СНз 

2-Пентн л-1,3-бутан- 

53 
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При исследовании взаимодействия енолацилатов с ДИБАГ немецкие 
авторы натолкнулись на интересную перегруппировку, сущность которой 
сводится к расщеплению эфирной связи с последующей миграцией ациль¬ 
ной группы. Гидролиз АОС, образующихся в реакции, приводит к 1,3- 
диолам, ацетилирование уксусным ангидридом дает 1,3-дпацетаты 
(табл. 20) [1711. 

Как предполагают авторы, реакция протекает по следующей схеме: 
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(В = і-с 4 н 9 ). 


РЕАКЦИИ С ЕНАМИНАМИ И ИМИНАМИ 


ДИБАГ при температуре 40—60° С легко присоединяется к двойной 
связи енаминов с образованием АОС, содержащих в (3-положении па 
отношению к атому алюминия третичную аминогруппу. Эта реакция 
проводилась с ІЧ-бутенил-, ІЧ-циклогексенил- и 14-циклопентенилшшери- 
динами [172]. При гидролизе полученных АОС с хорошим выходом были 
выделены насыщенные амины. 

Продукты присоединения ДИБАГ к енаминам термически нестойки и 
при нагревании разлагаются с образованием олефина и диизобутилалю- 
минийпиперидина. Эта реакция может быть предложена как метод превра¬ 
щения карбонильного соединения в соответствующий олефин. 



ГВ = Н, В' = С 2 Н 5 ; В, В' = (СН 2 ) 3 ; К, в' = (СН 2 ) 4 ]. 


Так же как и органические гидриды алюминия, реагируют с енаминами 
гидрид алюминия и смешанные гидридхлориды алюминия [173]. Реакция 
протекает по типу гидроалюминирования. В то же время имеются разли- 



Таблица 21 

Реакции енамннов е гидридами алюминия 


Енам ии 

Гидрид 

Гидрид : 
іенаиии 

Продукты 

реакции (%) 


опефин 

амии 

І-ІЧ-Пнрролпдипоцик- 

АІНСІ2 

4 : 1 

Циклогексен 

(75) 

я 

яэ 

о 

5 

я 

о 

1 

(22) 

логексен 

АІН. 2 СІ 

2 : 1 


(75) 

циклогексан 

(15) 


АІН а 

4 : 1 


(80) 


(13) 

6-Мстііл-і-іУ- пнрроли- 

ДІНСІ2 

4 : 1 

З-Метплцпкло- 

(19) 

2-Метил-і-М- 

(81) 

дііпоцпклогексен 

аін 2 сі 

2 : 1 

гексен 

(42) 

ппрролпдшю- 

(57) 


АІН, 

4 : 1 


(85) 

циклогексан 

(И) 

6-н.Бутігл-1-Г'!-шірро- 

АІНСЬ 

4 : 1 

З-н. Бути л цикло- 

(4) 

2-н.Бутпл-1-N- 

(91) 

лпдішоцпклогексен 

А1Н 2 сІ 

2 : 1 

гексен 

(13) 

ппрролпдино- 

(74) 


А1Н 3 

4 : 1 


(91) 

циклогексан 

(8) 

ЗІЧ-Пирролнднно-2- 

АІНСІо 

4 : 1 

2-Пентен 

(27) 

3-1\-Ппрроли- 

(66) 

пентеп 

А1Н 2 СІ 

— 


(35) 

дпнонентан 

(56) 


АІН Э 

4 : 1 


(81) 


(13) 

4-М-Пирролндішо-З- 

АІНСІз 

4 : 1 

З-Гептеи 

(19) 

4-N-Пирроли- 

(78) 

геитен 

А1Н 2 С1 

2 : 1 


(30) 

днногептан 

(56) 


АІН, 

4 : 1 

1 

(85) 


О) 


чия в продуктах гидролиза АОС, полученных с помощью А1Н 3 или А1НС1 2 . 
При использовании А1Н 3 в продуктах гидролиза преобладает олефин, при¬ 
менение А1НС1 2 приводит в основном к насыщенному амину. В табл. 21 
приведены данные по гидроалюминированию некоторых енаминов гидри¬ 
дами алюминия. Для установления места присоединения алюминия 
к двойной связи применяют дейтеролиз АОС [173]. 



Епаміш, полученный из сопряженного кетона, например ДѴ-окталопа, 
взаимодействует с А1Н 3 с образованием 1,2,5,6,7,8-гексагидронафталина 
(39%), а также 2-]М-пирролидино-1,2,3,4,5,6,7, 10-октагидронафталина 
(54%) [174]. Таким образом, сопряженные диенамины реагируют с А1Н 3 
по типу 1,2-присоединения. 



АІН, 

Диенамипы не реагируют с ДИБАГ в условиях, когда восстанавливают¬ 
ся кетогруппы и сложные эфиры. Например, при восстановлении стероида 








СХХѴІІІ енаминирование было использовано в качестве защитной опера¬ 
ции [117]. 



Интересный случай восстановления енамина алкалоидной природы 
с помощью ДИБАГ описан в работе [98]. Как видно из схемы, наряду 
с гидрированием двойной связи происходит замещение на водород меток¬ 
сигруппы. Реакция идет в мягких условиях, что позволяет оставить неза¬ 
тронутым фрагмент Р-кетоэфира, который связывается в комплекс с АОС. 



Гидроцианирование енаминов и альдиминов с помощью (С г Н 5 ) 2 А1С]Ѵ 
•или смеси ТЭА—НСМ было исследовано Нагата с сотр. [158, 175]. Взаимо¬ 
действие диенаминов с обычным реагентом гидроцианирования (КСХ + 




+ СН 3 С0 2 Н) приводит к цианамиыам, легко омыляющимся в А 4 -3-кетоыы. 
Реакция с ТЭА + НСХ дает смесь стереоизомерных цианенамипов 
СХХІХ. Гидролиз позволяет получить смесь 5а- и 5|3-цианкетонов в соот¬ 
ношении 4:1. Присоединение (С 2 Н 5 ) 2 А1СХ идет стереоспецифично, давая 
с выходом 57% 5а-цианенамип СХХХ, гидролизующийся в 5а-цианкетон. 
Перхлорат имония СХХХІ реагирует с ТЭА + НС1Ѵ, давая смесь 5а- и 
5 (3-цианенаминов. 

Имины альдегидов взаимодействуют с ТЭА 4- НС1Ѵ, присоединяя два 
моля НСГТ Обработка дицианпроизводных СХХХН водным раствором 
щавелевой кислоты приводит к (3-цианальдегидам наряду с небольшим ко¬ 
личеством продуктов циклизации 2-иминопирролидинов СХХХІІІ. Следу¬ 
ет отметить, что вместо ТЭА с успехом были использованы ДЭАХ и ЭАДХ. 
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Приводимые ниже примеры позволяют судить о том, что реакция идет 
с соединениями различного строения. 



Интересно, что в реакции с диэтилалюминийцианидом образования имино- 
пирролидинов не наблюдалось. Так, при взаимодействии (С 2 Н 5 ) 2 А1СN 
с имином СХХХІѴ после гидролиза водной щавелевой кислотой были по¬ 
лучены цианальдегид (67%) и дицианамин (8,8%). 




РЕАКЦИИ С а-ЭПОКИСЯМИ 


Взаимодействие эпокисей с АОС может протекать в трех направлениях. 
Алкилирование характерно для триалкилатов алюминия, тогда как 
диалкилалюминийгидриды восстанавливают окиси. Изомеризация в ал¬ 
лильные спирты протекает под действием АОС различного строения. 


ОН 


V 


^сн— с—с{ ЕзА1 

/ I \ 


нс—с—с—п ;сн—с—с—он 


нс—сноп—с—н + нс—сн—с—он 


С=С—С— он 


Окись этилена реагирует с ТЭА и ТИБА, давая продукты присоедине¬ 
ния. Состав продуктов реакции с ТЭА зависит от температуры. При темпе¬ 
ратуре выше 10° С происходит изомеризация окиси в ацетальдегид, кото¬ 
рый присоединяет ТЭА, превращаясь в 2-бутанол. Выходы нормального 
лродукта присоединения (1-бутанола) и 2-бутанола одинаковы. При 0° С 
изомеризация идет в незначительной степени, а при —20° С удается полу¬ 
чить только 1-бутанол [176, 177]. ТИБА присоединяется к окиси этилена 
с образованием смеси (3 : 1) 4-метил-1-пентанола и 4-метил-2-пентанола 
с общим выходом 70% [176]. В патенте [176] сообщается, что в реакции мо¬ 
гут быть использованы АОС с высшими радикалами. Состав продуктов ре¬ 
акции ТМА с окисью пропилена довольно сильно зависит от соотношения 
реагентов [178, 179]. 

Взаимодействие окиси пропилена с ТЭА приводит к образованию в ка¬ 
честве основного продукта 2-метилбутанола (98%), выход 2-пентанола не¬ 
значителен. 


ТЭА : ОКИСЬ 

2-Пснтанол, % 

2-Метил-1 -бута¬ 
нол, % 

ТЭА : окись 

2-Пентанол, % 

2-Метил-1-бута- 
иол, % 


31 

18 

3 : 2 

1 

98 

1 : 1 

24 

44 

2 : 1 

1 

98 


Проведение реакции при более высоких температурах и недостатке 
АОС приводит к ухудшению региоселективности реакции, однако общий 
выход увеличивается. Согласно патентным данным [180], эпоксипропан и 
1,2-эпокси-2-метилбутан дают с ТЭА только продукты присоединения: 
2-метил-бутанол и 2-метил-2-этилбутанол. Гомолог второй окиси 1,2- 
эпокси-2-метилпентан реагирует с ТЭА с образованием продуктов присое¬ 
динения и восстановления, соотношение между которыми весьма заметно 











Таблица 22 

Влияние температуры на реакцию ТЭА с 1,2-эпокеи-2метилпентаном [179] 


т, °с 

Продукты реакции, % 

Т, “С 

Продукты реакции, % 

2-Метил- 
2-этил-1 - 
пептанол 

4-Мстил- 

4-пента- 

нол 

2-Метил- 

1-пента- 

II ол 

2-Метлл- 
2-этип-І - 
пентанол 

4-Метил- 
4-пента¬ 
нол 

2-Мстпл- 
1-пента- 
! г .ОЛ 

-40 

1 

и 

5 

50 

60 

21 

■ 

-32 

Яш 

ЯШ 

8 

іСО 

48 

28 


0 

70 

19 

6 
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зависит от температуры опыта. В табл. 22 приводятся данные, характери¬ 
зующие эту зависимость. 



Взаимодействие ТМА с окисями различной структуры весьма обстоя¬ 
тельно исследовано в недавней работе французских авторов [181]. Было 
показано, что на исход реакции сильно влияет растворитель. В эфирных 
растворителях реакция либо сопровождается изомеризацией окиси, либо* 
вообще не идет. Например, окись аллилбензола не вступает в реакцию, 
с ТМА в эфирном растворе, тогда как в растворе гексана при 0° С в течение 1 
4 час. с выходом 100% получен 2-метил-З-фенилпропанол. Реакция ТМА 
с 1,2-эпоксибутаном идет даже в гексане неудовлетворительно, давая 2-ме- 
тилбутанол и 2-пентанол с выходами соответственно 30 и 5%. В эфире 
реакция не идет. Окись стирола в гексеновом растворе дает почти исклю¬ 
чительно 2-фенилпропанол (86%), выход З-феиил-2-пропанола всего 2%. 
В эфире идет изомеризация окиси в альдегид, который затем присоединяет 
ТМА, давая З-фенил-2-пропанол [182]. 

Довольно сложно протекает реакция ТМА с окисью метилциклогексана. 
В эфире происходит изомеризация со скелетной перегруппировкой в ме- 
тилформилциклопентап, который, присоединяя ТМА, превращается в 
спирт СХХХѴ. Выход составляет всего 10%. Это же соединение получает¬ 
ся с выходом 40% при проведении реакции в гексановом растворе. Однако 
параллельно идет изомеризация в 2-метилциклогексаноп, о чем можно 
судить по образованию продуктов присоединения ТМА — третичных спир¬ 
тов — с выходами соответственно 12 и 6%. Нормальное течение реакции 


















Таблица 23 

Взаимодействие окисей с ТЭА (гексан, 0° С, 4 час., окись : ТЭА = 1 : 2) [163] 



Продукты 

реакции, % 

Окись 

П Р ис ос д и НС ния 

посстаноолсни [ 

Эпокспцпклогексен 

2-Этплцнклогексанол (25) 

Цпклогексанол (8) 

Эпоксистирол 

2-Фепнлбутанол (95) 

2-Фенплэтанол (5) 

1-Фенпл-2,3-эпоксипропан 

2-Беизіглбутанол (80) 

З-Фенилпропанол (20) 

транс- І-Фенил-1 ,2-эпокси¬ 
пропан 

З-Фешіл-2-пентанол (трео-\- 
-|- зрит по) (66) 

1-Феннл-2-пропанол (31) 


■с раскрытием окисного кольца проходит все же в значительной степени. 
Выход вторичного спирта достигает 42%. 



і Взаимодействие окисей с ТЭА осложняется появлением продуктов вос¬ 
становления, количество которых может составить почти третью часть 
(табл. 23). У ТИБА склонность к образованию продуктов восстановления 
проявляется в еще большей степени. На соотношение процессов присое¬ 
динения и восстановления не влияют заметно ни соотношения реагентов, 
ни температура. Например, окись стирола реагирует с ТИБА в гексане, 
давая смесь 2-фенил-4-метилпентанола и 2-фенилэтанола с сохранением 
соотношения, близкого к 2 : 1 [183]. Как видно из данных табл. 24, неко¬ 
торое, хотя и небольшое влияние оказывают электронные факторы. 

О С 6 Н,Х 

X—<^^СН^СН 2 + X—С НаСНаОН 









Таблица 24 

Взаимодействие окисей замещенных етиролов с ТИБА (гексан, 35° С, 4 час., 
ТИБА : окись = 2 : 1) [183] 



Выход продуктов, % ! 


Выход продуктов , % 

Замести¬ 
тель X 

присоединения 

восстановления 

Заместитель 

X 

присоединения 

восстановления 

сн 3 

50 

31 

С1 

бі 

25 

н 

64 

25 

в 

60 

23 


Следует отметить, что диизобутшшагний дает 90% продуктов присоеди¬ 
нения и только 10% восстановления — 9-фенилэтанол [183]. 
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/ \ (і=с,н 9 )»ме 

С 6 Н 6 СН—СН 2 -► 



+ Н 5 С 0 


ОН 


Реакция с сушением цикла протекает между моноокисью циклооктате- 
траена и ТЭА [184]. 



Интересная побочная реакция была замечена при исследовании взаи¬ 
модействия 1,2-эпокси-З-феноксипропана с ТИБА [6,7]. Наряду с ожидае¬ 
мыми продуктами присоединения СХХХѴІ и восстановления СХХХѴІІ 
был выделен непредельный спирт СХХХѴІІІ. Соотношение продуктов за¬ 
висит от температуры. Так, при 100° С главным образом (60%) идет вос¬ 
становление, при 20—40° С преобладают реакции, ведущие к образованию 
спиртов СХХХѴІІ, СХХХѴІІІ. Предложена схема аномальной реакции, 
согласно которой на первой стадии ТИБА образует комплекс с окисью 
СХХХІХ, реагирующий с енолизацией и выделением изобутана. Полу¬ 
ченный при этом енолалюминат СХБ вступает в реакцию карбалюминирова- 
ния с новой молекулой ТИБА, что прииводит к АОС СХЫ. Далее следует 
дегидроалюминирование, приводящее к комплексу СХЫІ, и изомериза¬ 
ции последнего с СХЫІІ. После гидролиза образуется 1-феиокси-5-метил- 
З-гексен-2-ол (СХХХѴІІІ). 
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(В. — І-С 4 Н 9 ). 


В ходе исследования реакций ТМА и ТЭА с окисями были получены 
интересные данные о механизме [181]..Ниже приводятся данные, характери¬ 
зующие полноту протекания реакции между ТМА и 1-фенил-2,3-эпок- 
■сипропаном в зависимости от соотношения реагентов. Реакцию проводили 
в циклогексане при 0° С в течение 4 час. 


ТМА : 

ФКИСЬ 

2-Мстші-З-фскилпропанол 

% 

ТМА : окись 

2-Метил З-фснилпропанол. 

% 

1 

: 1 

0 

1,7:1 

75 

1,2 

: 2 

2 ? 

2 : 1 

100 

1,5 

: 1 

56 




Таким образом, реакция начинается с обязательного комплексообразо- 
вания. Один моль АОС связан в виде комплекса с окисью, либо с образую¬ 
щимся алкоголятом. 

С целью установления влияния электронных факторов на реакцию 
было исследовано взаимодействие ТМА с м - и гс-замещенными 1-феннл- 
2,3-эпоксипропанами. Сразу необходимо отметить, что электронные фак¬ 
торы не сказываются на направлении присоединения. Реакция идет в соот¬ 
ветствии со схемой. Измерение скорости взаимодействия незамещенных и 




/°\ 
СН—СН, 


ТМА . 


^сн 2 -сн,-сн,он 
^ СН, 


[X = Н, СН 3 , С1). 


замещенных окисей конкурентным способом показало, что при соотноше¬ 
нии окись:ТМА = 1:1 АОС расходуется только на комплексообразова- 
ние. Следует указать, что использовались эквимольные смеси незамещен¬ 
ной и замещенной окисей. При увеличении сотношения в пользу ТМА начи¬ 
нает идти реакция, скорость которой зависит от злектроотрицателыюсти 
заместителя окиси. Авторы работы [181] нашли постоянную серию 
(р —5,8), использовав уравнение Гаммета. Подобная большая величина 
р свидетельствует о появлении в процессе реакции сильного положи¬ 
тельного заряда на углероде эпоксидной группы. 



Очень интересны результаты опытов по присоединению ТЭА к «-заме¬ 
щенным окисям стильбеиов. Если заместитель электроотрицателен, то 
больший положительный заряд появляется на а-углеродном атоме. Поло- 
жительный заряд больше у ос-углерода, когда заместитель является элект- 
роиодонором. В соответствии с этим из окиси СХЫV был получен исклю¬ 
чительно спирт СХЬѴ, тогда как окись «-хлорстильбена дает смесь, 
спиртов СХЬѴІ и СХЬѴІІ с преобладанием (80%) первого. 



схьѵ : X = СН 3 схьѵі : X — СІ 

схьѵи : X = СІ 


Эти данные подтверждают карбкатионный механизм реакции АОС с окися¬ 
ми, предложенный в работах [179, 185, 186]. 
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Характерно, что насыщенный аналог фенилэпоксипропана реагирует 
с ТМА в более жестких условиях. Однако даже при 35° С остается непрореа¬ 
гировавшей 39% окиси. Ожидаемый спирт СХЪУШ был получен с выхо¬ 
дом 58%, кроме того, протекает описанная ранее реакция метилирования, 
приводящая к (2-метилбутил)циклогексану с выходом 8% [181]. Различие 
между ароматической окисью и ее гидрированным производным следует 
объяснить стабилизацией карбкатиона при участии фенильного кольца. 
Авторы считают вероятным существование феиониевого иона СХЫХ. 

і / а / ' 4> ^ 0"г Хн +СГ^ 

СХЬѴІІІ 

Тот факт, что в процессе взаимодействия АОС с эпокисями образуется 
электрофильная частица, был подтвержден остроумным опытом. Так, 
1-фенил-4,5-эпоксипентан с эквимольным количеством ТМА дает комплекс. 
При избытке ТМА (2:1) идет циклизация с образованием 1-оксиметил- 
1,2,3,4-тетралииа с количественным выходом [181]. 
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Справедливости ради следует отметить, что аналогичную реакцию наблю¬ 
дали ранее авторы патента [187], которые показали образование 2-га-толил- 
пропанола в реакции окиси пропилена с ТЭА в толуольной растворе. 
Вследствие более высокой нуклеофильности ароматического ядра раство¬ 
рителя промежуточно образующийся катион атакует молекулу толуола. 
Алкилирования окиси ТЭА не происходит. 
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Необходимо рассмотреть стереохимию раскрытия окисей триалкила¬ 
тами алюминия. Как показано в [179], окись цис- 2-бутена присоединяет 
ТЭА, давая трео-З-метил-2-пентанол, тогда как из транс-2, 3-эпоксибутана 
был получен эритро- изомер. Присоединение идет с образованием алкого- 
лятов СЬ, СЫ. 
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Таблица 25 

Выход соединений (в %) в реакции АОС с цис- и транс- 1-фенпл-1,2- 
эпоксипропанами (гексан, 0° С, 4 час., АОС : окись 2:1) [181, 185] 
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Подобная закономерность, когда цис-оѵжсш превращаются в трео- спирты, 
а транс- окиси — в эритро- изомеры, была найдена французскими автора¬ 
ми [181, 185]. Правда, как видно из данных табл. 25, в случае цис- и 
нгракс-1-феиил-1,2-эпоксипропанов можно говорить о преимущественном 
направлении реакции, протекающей по схеме: 
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Как и следует ожидать, выход побочных продуктов в реакции с ТЭА выше. 
Особенно возрастает доля продуктов восстановления и изомеризации. 

Изомерные фенилглицидиые эфиры реагируют с ТМА в мягких услови¬ 
ях с образованием оксиэфиров. цис-Изомер преимущественно дает трео- 
оксиэфир СЬѴІІ, транс-изомер превращается в эршпро-оксиэфир СЬѴІІІ 
[188]. 
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Раскрытие циклических окисей приводит к транс- алкилцикланолам. 
Правда, выходы не всегда высоки. Например, окись циклогексена реаги¬ 
рует с ТМА, давая транс-2-метилциклогексанол с выходом 20% [181]. 
Выходы повышаются для окисей циклопентанового ряда. Так, реакция 
между окисью циклопентана и диэтил(1-октинил)алюминием, приводящая 
к ацетиленовому спирту СІЛХ, идет с выходом до 98% [189]. Окись цикло¬ 
пентана реагирует с диэтилэтоксиэтинилалюминием, давая спирт СЬХ 
с выходом 85% [190]. 



сілх : И = С В Н 13 
СЬХ : К = ОСоН 5 


Реакции окисей циклопентанового ряда с АОС ацетиленового типа были 
успешно применены в ряде схем синтеза простаноидов. Так, одним из про¬ 
межуточных продуктов на пути к 7-оксапростагландину Р ха является 
ацетиленовый триол СЬХІ, полученный при взаимодействии цнс-дибен- 
зилоксиэпоксициклопентана с диэтилоктипилалюминием [191, 192]. Мож- 



но использовать также бпс-триметилсилиловый эфир г^пс-диоксиэпокси- 
циклопентана. 
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Реакция і^пс-дибензилоксиэпоксициклопентана с диметил(5)-(—)-3-трет_ 
бутилоксиоктинилалюминием дает смесь энантиомеров СЬХІІ, СЬХІІІ. 
Первый из них, имеющий природную конфигурацию, был использован 
для синтеза 7-оксапростагландина, а второй — для синтеза его энантио¬ 
мера. Образование этих соединений ясно из схемы. 
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транс-Дибензилоксиэпоксициклопентан вводили в реакцию с диэтилтет- 
рагидропиранилоксиоктинилалюминием, получив при этом ацетиленовый 
триол СЬХІѴ. 
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(Н = СН 2 С 6 Н 5 ). 


Зависимость региоселективности раскрытия окисного кольца от струк¬ 
турных факторов можно видеть на примерах синтеза простаноидов [193— 
195]. Так, зпоксидиол СЬХѴ под действием диметил(трет.бутилоксиокти- 
нил)алюминия превращается исключительно в ацетиленовый тетрол при¬ 
родной конфигурации СЬХѴІ. Если в реакцию брать зпоксиацеталь 
СЬХѴІІ, то с выходом 64% образуется смесь триодов, содержащая соеди¬ 
нение СЬХѴІІІ и изомерный триол СЪХІХ в соотношении 84 : 16. Еще 
более тонкое различие обнаруживается в поведении энантиомеров. Так, 
оптический антипод соединения СЬХѴІІ, зпоксидиол СЬХѴ, имеющий пра¬ 
вое вращение, при взаимодействии с АОС дает смесь с преобладанием (65%) 
изомера СЬХІХ. 
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Влияние растворителя на направление реакции циклических окисей 
с АОС ацетиленового типа видно на примере реакций 3,4-эпоксициклопен¬ 
тена с диэтилгексшшлалюминием [196]. Так, в смеси толуола с ТГФ обра¬ 
зуется смесь трех спиртов с преобладанием тр<шс-4-окси-5-гексинилцик- 
лопентена. В толуоле происходит изомеризация окси в 3-циклопентенон, 
который далее дает третичный ацетиленовый спирт. Некоторые данные 
о реакциях циклических окисей с АОС содержатся в обзоре [197]. 



К (В = С=С—С 4 Н 9 ). 

Региоспецифичностью отличаются реакции присоединения диалкилви- 
нилаланов и ат-комплексов типа СЬХХ к окисям этилена и пропилена, 
приводящие к соответствующим спиртам. Окись стирола дает смесь (1 : 1) 
первичного и вторичного спиртов [198[. 


Н—С=СН 


с 4 н 9 іл 


Ы 


\ С =С 7 


Н 


Н' 


/ 


ч аін 2 с 4 н 9 




\ / н 

;с=с( 

х х сн,-сн(он)—к" 


СЬХХ 


Реакция эпоксинитрилов с ТМА проходит в две стадии. Сначала идет 
нормальное присоединение с раскрытием эпоксидного цикла, приводящее 
к циангидрину. Отщепление цианистого водорода дает альдегиды [199]. 

К\ н ч ? Нз ,ОН /О 

Ч-ОН— С!Ѵ А1(СНз) > V—СН' КН'ССНзС^ 

в'/ \ / К'/ чіи 


(К и К' = СН 3 , С 6 Н 5 ). 



транс - Диаксиальное раскрытие стероидных эпокисей происходит при гид¬ 
роцианировании по методу Нагата [200] с помощью (С 2 Н 5 ),А1СК или реа¬ 
гента ТЭА + НС1Ѵ. Выходы циангидринов, как правило, значительно выше, 
чем в опытах по гидроцианированию окисей стандартным методом (КС№ + 
+ N^01) [201]. Так, показано, что 5(3, 6[3-окиси стероидов реагируют 
с (С,Н 5 ) 2 АКЖ или ТЭА + НСN с образованием циангидринов, выход кото¬ 
рых доходит до 97%. Реагент КСN + N14,01 не раскрывает окись. Если 
применить реагент ЬЮѴ + ДЭАХ, то наряду с циангидридами образуются 
хлоргидрины. Реакция 2а,За-окисей позволяет получать 2[3-циан-3-а-окси- 
стероиды, За,4а-оксиды дают За-окси-4|3-цианстероиды, а 11а,12сс-оксиды 
превращаются в 11|3-циан-12а-спирты. 

Влияние стероизомерии окиси на направление раскрытия видно на 
примере 9,11-окисей. Так, а-окись дает только циангидрин СЬХХІ, тогда 
как (3-окись превращается в 9а-циан-11[3-оксистероид, причем одновре¬ 
менно образуется в заметном количестве 11-кетон. 



Интересное отличие было отмечено для реакций стереоизомерных 5,10- 
эпоксикеталей СЬХХП, СЬХХШ с ТЭА 4- НСІѴ. Первый изомер дает 
только игранс-циангидрин, тогда как 5(3,10|3-окись не только дает изомер¬ 
ный шранс-циангидрин, но и реагирует по аномальной схеме цнс-раскры- 
тия. Выход і^нс-циангидрина при использовании НСХ + ТЭА равен выхо¬ 
ду транс- изомера. Если применять (С 2 Н 5 ) 2 А1СІЧ, то соотношение транс-: 
цис - изомеров составляет 5 : 1. Реакция 16а,17а-эпокси-20-кетонов под 
действием ТЭА + НСХ идет с перегруппировкой, приводя к Б-гомосте- 
роиду СЪХХІѴ. 

Таким образом, раскрытие окисей с помощью АОС проходит в соответст¬ 
вии с приводимой ниже схемой, предусматривающей атаку второй моле¬ 
кулой АОС с наименее экранированной стороны, с образованием 




траис-продуктов [181]. ^ис-Раскрытие является исключением. Различные 
реакции окисей, протекающие с образованием г^мс-изомеров, описаны в 
обзоре [202]. 




Восстановление окисей проходит под действием АОС, содержащих 
радикалы с [Бводородным атомом, либо с помощью гидридов алюминия. 
Наиболее активным восстановителем является ДИБАГ. Согласно данным 
Захаркина с сотр. [203], приводимым в табл. 26, ДИБАГ восстановливает 
окиси с образованием смесей спиртов. Следует указать,что восстановление 
-в ряде случаев имеет низкую региоселективность, что невыгодно отличает 
ДИБАГ от 1 лА 1Н 4 , который всегда дает почти исключительно более раз¬ 
ветвленные спирты. 

В работе [204] исследовано восстановление винилоксиранов с помощью 
ДИБАГ, характеризуя которое, авторы приводят две схемы. По первой 
схеме идет восстановительное раскрытие окиси с образованием спиртов 
-СБХХѴ и СБХХѴІ.: Вторая схема предусматривает сопряженное восста¬ 
новление, дающее 2- и Е-изомеры СБХХѴІІ и СБХХѴІІІ. 
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Таблица 26 

Восстановление окисей ДИБАГ и ІЛА1Н 4 [203] 




Выход, % 

Окись 

Продукты реакции 

ДИБАГ 

ІЛА1Н, 

1,2-Эпокси-З-мѳтилбутан 

З-Метил-2-бутанол 

З-Метил-1-бутапол 


— 

1,2-Эпоксиоктан 

2-Октанол 

90 

100 


1-Октанол 

10 


2,3-Эпоксп-2,4,4-триметилнен- 

2,4,4-Трпметил-2-пентанол 

80 

100 

тан 

2,4,4-Триметил-З-пентанол 

12 

— 

1,2-Эпоксп-І-метилциклогекса н 

1-Метилциклогексаяол 

60 

юо 


2-Метилциклогексанол 

40 

-и 

3,4-ЭпоксиТ-бутен 

1-Бутен-З-ол 

46 

95—эа 


2-Бутенол 

54 

2-5 

Эпоксистирол 

1-Фенилэтанол 

21 

! 90—95 


2-Фенилэтанол 

71 

5-10 



СХХХѴ СЬХХѴІ 



СЬХХІХ СІХХХ СЬХХХ! 


В ряду окисей СЬХХІХ—СЬХХХІ возрастает склонность к сопряжен¬ 
ному восстановлению. Так, содержание спиртов, образовавшихся в резуль¬ 
тате 1,4-присоединения, составляет для СЬХХІХ — 46, СЬХХХ — 73, 
СЪХХХІ — 100% от всей суммы продуктов. Изменяется также соотноше¬ 
ние 2- и Е-изомеров. Например, при восстановлении винилоксирана 
СЬХХХ соотношение 2 : Е = 78 : 22. Для двух других, напротив, преоб¬ 
ладает (83—88%) Е-изомер. О том, насколько сложно может проходить 
восстановление винилоксиранов, видно из приводимой,на стр. 228 схемы ц 
табл. 27. 







Таблица 27 

Восстановление 2-метил-1,2-эпоксибутана с помощью ДИБАГ [204] 





Выход спиртов, % 

Растворитель 

Т, “С 

Общий 
выход, % 

СЬХХХІІ 

сьхххш 

СЬХХХІѴ 

сьхххѵ 

СЬХХХѴІ 

Гексан 

68 

71 

95 

5 

0 

0 

0 


0 • 

65 

90 

10 

0 

0 

0 

Бензол 

80 

33 

83 

3 

0 

0 

14 

ТГФ 

0 

59 

16 

0 

84 

0 
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65 

62 

34 

0 

66 

0 

0 

Эфир 

35 

48 

0 

0 

0 
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'Обращает на себя внимание тот факт, что в гексане идет преимущественно 
сопряженное восстановление. В ТГФ образуется продукт прямого вос¬ 
становления — менее алкилированный спирт. Отличие винилоксиранов 
от насыщенных окисей заключается в том, что последние дают при восста¬ 
новлении преимущественно более алкилированные спирты. В ряде случаев 
эффективным восстановителем служит ТИБА. Так, при неглубоких степе¬ 
нях конверсии окись циклогексена, 1-метил-1,2-эпокси- и 1,2-диметил-1,2- 
эпоксициклогексаны дают в основном продукты восстановления и продук¬ 
ты изомеризации [205]. 
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Восстановление окисей является карбкатионным процессом, проходя¬ 
щим согласно следующим схемам [181]: 
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Исключительно интересным применением АОС является их использо¬ 
вание для изомеризации окисей в аллильные спирты, протекающей часто 
с высокими выходами. Впервые открытая в работе [206], эта реакция за¬ 
тем была развита французскими авторами [112, 207, 208]. Согласно [206], 
окись г^нс-циклододецена превращается под действием ДИБАГ в циклодо- 
децеиол. Изомеризация окиси а-пинена ДИБАГ дает ягракс-пинокарвеол 
(СііХХХѴІІ). Если применять обратный порядок смешения, т. е. добав¬ 
лять окись к ДИБАГ, то образуются только продукты восстановления — 
пинокамфеолы СБХХХѴІІІ, СБХХХІХ. Последний является продуктом 
восстановления промежуточно образующегося кетона пинокамфона. Стѳ- 
реоизомерные окиси З-кареиа под действием ДИБАГ восстанавливаются, 
давая каранолы СХС, СХСІ, тогда как ТИБА вызывает изомеризацию 
в аллильные спирты СХСІІ, СХСШ. Изомеризация окиси цедрена с по¬ 
мощью ТИБА дает цедренол (СХСІѴ) [112]. Этот же спирт был получен из 
окиси или кетона при взаимодействии с изопропилатом алюминия [209]. 
Моноокись 1,5,9-циклододекатриеиа довольно гладко превращается под 
действием ТИБА в 2,5,9-додекатриенол СХСѴ [7]. 





Согласно [210], универсальным реагентом, изомеризующим оки¬ 
си с высокими выходами при низкой температуре, является диэтил- 
2,2, 6,6-тетраметилпиперидилалюминий (СХСѴІ). Это АОС получают из 
ДЭАХ и 2,2,6,6-тетраметилпиперидина лития. Реакция его с окисью 
(Е)-циклододецена протекает за 3 час. при 0° С и приводит к (Е)-2-цикло- 
додеценолу с выходом 90%. Характерно, что азотсодержащие АОС, полу- 



СХСѴІІІ 


СХСІХ 



ченные с применением вместо 2,2,6,6-тетраметилшшеридина диэтиламина, 
диизопропиламина или дициклогексил амина, дают выходы аллильиого 
спирта не выше 45%. Направление изомеризации геометрических изоме¬ 
ров сильно отличается. Так, окись (2)-6-метил-5,6-эпоксиундекана пре¬ 
вращается в 5-окси-6-метилеиупдекан, Е-изомер превращается в спирт 
СХСѴІІ. Весьма интересным примером является превращение диокиси 
СХСѴІІІ в триод СХСІХ, осуществленное с выходом 41% в ходе синтеза 
ювенильного гормона С 1в -сесгоріа. 

Для более полного представления об активности АОС СХСѴІ в реакции 
изомеризации окисей приведем несколько схем, осуществленных авторами 
работы [2101. 



РЕАКЦИИ С КИСЛОТАМИ, СЛОЖНЫМИ ЭФИРАМИ 

И ЛАКТОНАМИ 

Кислоты реагируют с триалкилатами алюминия с образованием 
солей, существующих в виде димеров типа СС [211]. Соединения подобного 
рода, полученные из ТЭА или ТИБА и уксусной, пропионовой, акриловой 
и метакриловой кислот, представляют собой бесцветные жидкости, перего¬ 
няющиеся в вакууме [212]. Соли акриловых кислот способны сополимери- 
зоваться со стиролом и метилметакрилатом [213]. Если применять избыток 
АОС, то идет восстановление кислот, глубина которого зависит от условий. 
Так, бензойная кислота в бензольном растворе при 45° С в течение 8 час. 
превращается под действием ДИБАГ в бензиловый спирт [214]. Ундеце- 
новая и трифторуксусная кислоты дают ундециленовый спирт и трифтор- 
этанол [215]. Если восстановление кислот вести при —70° С в эфирных рас¬ 
творителях, то образуются альдегиды, что было показано на примерах 
получения гексаналя и изовалераля из соответствующих кислот под дейст¬ 
вием ДИБАГ с выходами 50—70% [216]. 

Соглано данным Циглера с сотр. [217], ундециленовую кислоту под дей¬ 
ствием избытка ДИБАГ можно превратить в 1,11-ундекандиол. Реакция 
начинается с восстановления карбоксильной группы, затем следует гидро¬ 
алюминирование двойной связи. Окисление воздухом приводит к диолу. 
Взаимодействие сложных эфиров с АОС начинается с комплексообразова- 
ния. Комплексы состава 1 : 1 образуют с эфирами триалкилаты алюми¬ 
ния, диалкилалюминийгалогениды и другие АОС [33]. Комплексы относи¬ 
тельно устойчивы. Например, комплекс 1 : 1 ТФА с этилбензоатом устой¬ 
чив в кипящем бензоле [218]. 
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Восстановление сложных эфиров с помощью ДИБАГ может приводить 
к альдегидам или первичным спиртам в соответствии со следующей схемой: 
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Были восстановлены в соответствующие альдегиды метиловые, этиловые, 
пропиловые, изопропиловые и изобутиловые эфиры масляной, капроновой, 
ш-этоксиэнантовой, б-хлорвалериановой, бензойной и фенилуксусной кис¬ 
лот. Выходы во всех случаях были весьма высокими (70—95%). Необхо¬ 
димым условием получения альдегидов является низкая температура вос¬ 
становления (—20—70° С) [219, 220]. Описаны примеры восстановления 
эфиров кислот более сложного строения. Так, диметилтерефталат восста¬ 
навливается ДЭАГ, давая терефталевый диальдегид с выходом 79% [221]. 
Диметиловый эфир 2,3-хинолиндикарбоновой кислоты превращается 
в 2,3-диформилхинолин с выходом 40% [222]. Восстановление с помощью 
ДИБАГ было успешно применено в ряду алкалоидов. Например, эфир 
ССІ превращается в протоэметин (ССІІ) [223, 224]. 

Восстановление сложноэфирной группировки в соединении ССІІІ сопро¬ 
вождается реакцией дебензоилирования [225]. 

Тонкость метода можно продемонстрировать на примере селективного 
восстановления эфиров алкалоидной природы. Как видно, в первую оче- 





Несколько неожиданным кажется исход восстановления непредельного 
эфира ССѴ с помощью ДИБАГ, завершившегося только снятием бензоиль¬ 
ной защиты [228]. 

Для превращения стероидного кетоэфира ССѴІ в кетоспирт был остро¬ 
умно использован ДИБАГ. Как видно из схемы, превращение диалюми¬ 
ната в присутствии ацетона и изопропанола является типичным случаем 
окисления по Оппенауэру [229]. 



Восстановление ДИБАГ при низких температурах, приводящее 
к получению альдегидов, было применено для пиридинкарбоновых эфи¬ 
ров [230], эфиров терпеновых кислот [220] и других соединений довольно 
■сложного строения [231]. Для получения альдегидов из сложных эфиров 
вместо ДИБАГ можно успешно применять ]ѴаА1 (г-С 4 Н 9 ) 2 Н 2 , легко полу¬ 
чающийся из ДИБАГ и гидрида натрия [232]. С помощью этого реагента 
эфиры алифатических и ароматических кислот превращаются в альдегиды 
с выходами 70—95%. Необходимо указать, что реагент действует мягче 
ДИБАГ. Так, из этилциннамата был получен коричный альдегиде выхо¬ 
дом 30%. В более жестких условиях эфиры гладко восстанавливаются 
в первичные спирты, причем в реакцию можно брать эфиры моно- и дикар- 
боиовых, а также ненасыщенных кислот. 

Сложнее проходят реакции триалкилатов алюминия с эфирами. 
Продуктами реакции могут быть первичные, вторичные и третичные спир¬ 
ты, а также кетоны. 
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АШ з Н , I) 

ксо 2 сн 3 ——► Кенион + ;снон + в—с—он -у к—с^Н' 


ССѴ1І ССѴІІІ ССІХ сех 

Из данных, приводимых в табл. 28, следует, что состав продуктов взаимо¬ 
действия триалкилатов алюминия с эфирами зависит от строения АОС 
и соотношения реагентов. 

Этилбензоат и его д-замещенные производные реагируют с ТЭА при 
150° С в двух направлениях. Продуктами реакции являются замещенные 
пропиофеноны (присоединение) и бензальдегиды (восстановление). Выходы 



Таблица 28 

Взаимодействие АОС со сложными эфирами в растворе циклогексана [233] 





Выход продуктов реакции, % 
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— 
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3 : 1 

38 

37 
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пропиофенонов колеблются в пределах 17—30% [234]. 


чО>-' 


со 2 с 2 н 5 


ТОА 



(X = Аік). 


Характерной особенностью ТМА является способность в жестких усло¬ 
виях превращать кислоты в соединения, содержащие вместо карбоксиль¬ 
ной группы трет.бутильную группировку [91]. В частности, были осущест¬ 
влены следующие реакции. Выходы составляют 40—75%. 



Х=С1, Вг 

С 15 Н 31 С0 2 Н-^С 15 Нз,С(СНз) 3 ; СН 2 =СН(СН 2 ) в С0 2 Н СН 2 =СН(СН 2 ) В С(СН 3 ) 3 . 

Согласно последним данным [235], ТМА реагирует с метилбензоатом, 
давая диметилфенилкарбинол и следы а-метилстирола. Действие ДМАХ 
на метилбензоат приводит к а-метилстиролу и трет.бутилбенэолу. Взаимо¬ 
действие эфиров с пропаргилалюминийсесквибромидом позволяет полу¬ 
чать третичные спирты. Именно так протекает реакция формиатов и ацета¬ 
тов [236]. 

КС0 2 С 2 Н 5 + НС=ССН 2 А1 2 / Вг —^ ВС(ОН)(СН 2 С=СН) 2 . (В = Н, СН 3 ). 



















Согласно [237], этилацетат и этилхлорацетат реагируют с АОС, получен¬ 
ным «іп зііи » из 1-бром-2-пентена, с образованием соответствующих тре¬ 
тичных спиртов. 

НО 

I 

ХСН 2 — С0 2 С 2 Н 6 + ВгСН 2 СН=ОНС 2 Н, —> ХСНо—с 

\ (X = Н, С1). 



Эфиры а,|5-ненасыщенных кислот с ТЭА реагируют, давая продукты 
1,2- и 1,4-присоединения. Например, метилметакрилат присоединяет 
ТЭА, превращаясь в 2-метил-3-этил-1-пентен-3-ол и 4-метил-З-гептанон 
[238]. Этиловый эфир этилентетракарбоновой кислоты реагирует с ТЭА 
по типу 1,4-присоединения. 

,0 

О С2Н5 п" 

II I / \ 

(Н 6 С 2 0—С) 2 С=С(С0 2 С 2 Н 5 ) 2 XXX (С 2 Н 5 0 2 С) 2 С—СН Х С 2 Н 5 

\со 2 с 2 н 6 



Этиловые эфиры коричной и кротоновой кислот дают с ТЭА преимущест¬ 
венно (58—65%) продукты 1,2-присоединения. Удельный вес сопряженного 
присоединения невелик (4—10%) [239]. 

ТЭА ' 

КНС=СНС0 2 С 2 Н 5 --► НСН=--СНСОН(С 2 Н 5 ) 2 -ь ВСНСН 2 С=0 (Н=СН Э , С 6 Н 5 ). 

С 2 Н 5 С 2 Н 6 

Как показали японские авторы [170], сложные эфиры аллильных спир¬ 
тов (опыты проводили на эфирах гераниола) при взаимодействии с ТМА, 
ТЭА или ТИБА дают в каждом случае смесь двух углеводородов, один из 
которых является продуктом аллильной перегруппировки. Общий выход 
составляет 65—86%. Соотношение изомеров зависит от строения АОС и 
сложного эфира. Например, геранилацетат под действием ТИБА дает 
с выходом 66% смесь 2,6,10-триметил-2,6-ундекадиена и 2,6,8-триметил- 
6-винил-2-нонена в соотношении 97 : 3. Выход продукта аллильной пере¬ 
группировки в реакции геранилацетата в ТМА составляет 8%, тогда как 
ТЭА дает перегруппировочный продукт (2,6-диметил-6-этил-2,7-октадиен) 
с выходом 30%. 



*-С 4 Н в ). 



Гидроцианирование эфиров непредельных кислот стероидного ряда с по¬ 
мощью (С 2 Н 5 ) 2 А1СН исследовано в [240]. Ниже приводятся некоторые из 
осуществленных схем. Выходы, как правило, невысоки (20—40%), однако 
японские авторы нашли подход, позволяющий резко увеличить выход 
цианэфиров. Так, если применять тиоэфиры кислот, то выходы' прибли¬ 
жаются к 90%. Как видно, при замене кислорода насеру изменяется сте¬ 
реохимия цианидов. 



Согласно [241], серусодержащие АОС могут быть с успехом использованы 
для введения серы в молекулы сложных эфиров. Продуктами реакции яв¬ 
ляются эфиры тионовых и тиоловых кислот в зависимости от того, приме¬ 
няется [(С 2 Н 5 ) 2 А1] 2 8 или (С 2 Н 5 ) 2 А18К. Предложена следующая схема ре¬ 
акции: 



нсо 2 к' + (С 2 Н 5 ) 2 АІ8К" —► ксозн" + (С 2 Н 5 ) 2 АЮН' 

(К=СН 3 , С 3 Н 6 , С 6 Н 5 , С 4 н 9 0; к’=СН 3 ; Н"=А1к). 

Восстановление лактонов с помощью ДИБАГ является широко распро¬ 
страненным синтетическим приемом. Исход реакции зависит от температур¬ 
ных условий. Так, при температуре от —20 до —70° С идет частичное восста¬ 
новление с образованием гемацеталей, полное восстановление дает диолы. 
Впервые на возможность восстановления лактонов в гемацетали (лак- 
толы) указано в работе Циглера с сотр. [227]. 
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Это превращение послужило одной из важных стадий в ряде синтезов про- 
станоидов. Так, Кори и Мойнер [2421 количественно осуществили следую¬ 
щее восстановление: 



ОН ок 


Близкие по структуре лактоны были превращены в лактолы с высокими 
выходами [243—245]. В химии стероидов это превращение использовано 
в ходе синтеза 21-дезоксиальдостерона [246]. 

Восстановление а,р~ненасыщенных лактонов с помощью ДИБАГ со¬ 
провождается дегидратацией, что позволяет получить фураны. Ниже при¬ 
водятся некоторые схемы [247, 248]. 



Возможность селективного восстановления лактонной группы в присутст¬ 
вии других группировок показана в ряде работ. Например, согласно [249], 
эпоксилактон при —78° С в толуольной растворе превращается в эпокси- 
лактол. Эпоксидная группировка, таким образом, не затрагивается. В ди- 
лактоне норборнанового типа с помощью ДИБАГ можно провести восста¬ 
новление только одной группы [250]. 


О п 




сн. 


Исследовано взаимодействие ТЭА с бутиролактонами. Показано, что 
в присутствии 4-кратного избытка ТЭА реакция идет преимущественно 
с образованием продуктов исчерпывающего алкилирования карбонильной 
группы. Выход гликолей типа ССХІ не превышает 10% [251]. 



ССХІ 

(Е=Н, С 2 Н 5 ; Н'=Н, СН 3 , С 2 Н 5 , С 6 Н 1Э ). 


Иначе идет реакция бутанолидов с алкилалюминийхлоридами. Согласно 
данным Райнхеккеля с сотр. [252, 253], как (С,Н 5 ) 2 А1С1, так и (СН 3 ) 2 А1С1 
превращают бутанолиды в смесь изомерных непредельных кислот ССХП— 
ССХІѴ. Реакция идет в соответствии со схемой: 
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Подобным образом реакция идет, если заместители Кий' представляют 
собой алкильные группировки. Механизм реакции был установлен на 
основании опытов с дейтерированными соединениями, а также на основе 
кинетических данных. Так, 4-метил-[5Б г ]-гексанолид (4,1) (ССХѴ) реаги¬ 
рует с (С 2 Н 5 ) 2 А1С1, давая непредельную кислоту, в которой сохраняется 
один атом дейтерия и монодейтероэтан. Эти результаты позволяют предло¬ 
жить следующую схему реакции: 
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Если один из заместителей имеет ароматический характер, то образуют¬ 
ся насыщенные кислоты, строение которых зависит от того, используется 
ли ДМАХ или ДЭАХ. Так, с ДМАХ идет метилирование атома углерода, 
связанного с лактонным кислородом, в результате чего получаются кисло- 





Таблица 29 


Синтез кислот из бутанолидов [253] 
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стителя АОС к месту дислокации положительного заряда. МАДХ дает ки¬ 
слоты, метилированные по лактонному углероду [254, 255]. 



Согласно патентным данным [256], карбоновые кислоты получены также 
при действии ДЭАХ на пропиолактоны. 

Азот- и серусодержащие АОС были использованы для синтеза из лакто- 
нов оксиамидов, окситиоэфиров и других производных [257]. Обработка 
кумарина бнс-(диэтилалюминий)сульфидом дает тиокумаріт [258]. 
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РЕАКЦИИ С АНГИДРИДАМИ КИСЛОТ 


Циклические ангидриды кислот интенсивно взаимодействуют с АОС, 
образуя главным образом кетокислоты. Обычно для этих целей использу¬ 
ют алкилалюминийгалогеииды, реакцию проводят при интенсивном охлаж¬ 
дении, в качестве растворителя применяют дихлорэтан. Выходы кетокис- 
лот обычно составляют 50—60%. 

Так, при взаимодействии янтарного или глутарового ангидрида с 
различными алкилалюминийдихлоридами образуются соответствующие 
кетокислоты [255—259]. 
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Если же используются диалкилалюминийхлориды, в частности ДЭАХ 
или ТЭА, то реакция останавливается на стадии образования алкилиро¬ 
ванных лактонов [260]. 

Практически аналогично взаимодействуют с АОС ароматические и 
ненасыщенные циклические ангидриды. Например, реакция фталевого ан¬ 
гидрида с ЭАДХ или ЭАСХ при 40° С приводит после гидролиза с выходом 
95% к о-пропионилбензойной кислоте [255, 257]. В то же время реакция 
фталевого ангидрида с ТЭА приводит к образованию только фталида (вы¬ 
ход 46%) [261]. В связи с этим интересно заметить, что фенилмагнийбро- 
мид взаимодействует с фталевым ангидридом с образованием кетокислоты. 
ТЭА совершенно не восстанавливает 4-метилфталевый ангидрид, а реакция 
с 1,4-диметилфталевым ангидридом дает при 40° С с хорошим выходом 3,6- 
диметил-2ос-оксипропилбензойную кислоту. 




Малеиновый ангидрид с алкилалюминийдихлоридами дает [3-ацилакри- 
ловые кислоты. В случае проведения реакции при —30° С с двухмольным 
количеством ЭАДХ выход кетокислоты —50%. Использование гексил- 
или октилалюминийдихлоридов приводит к резкому снижению выходов 
кетокислот (-~20%). ЭАСХ при +42° восстанавливает малеиновый ангид¬ 
рид до лактонов [260]. Однако макроциклические ангидриды не восстанав¬ 
ливаются алкилгалогенидами с такой селективностью. Так, декапдионо- 
вый ангидрид при взаимодействии с ЭАСХ дает 37% 10-кетодекановой ки¬ 
слоты, 24% тетрадекан-3,12-диона и 20% декандиоповой кислоты [262]. 



Если в реакцию с ангиридами вводить АОС, содержащие ароматиче¬ 
ский заместитель, то реакция осложняется ацилированием ядра. Так, в ра¬ 
боте [263] показано, что фенилэтилалюминийдихлорид, полученный в вид- 
смеси 1- и 2-фенилэтилпроизводных в соотношении 35 : 65 при обработке 
А1С1 3 трифенилэтилалюминия (из стирола), реагирует с янтарным и фта- 
левым ангидридами согласно следующей схеме: 

СН 3 

СН—С0ЙС0 2 Н С 2 Н 5 

О + 6 

I I 

сонсо 2 н соксо 2 н 

| к —сн 2 —сн 2 —, 

Интенсивно реагирует с алюминийтриалкилами уксусный ангидрид, об¬ 
разуя кетен. Выходы последнего с ТЭА и ТИБА составляют соответствен¬ 
но 21 и 43%. Использование комплексов АОС с аминами, например 
А1 (і-С 4 Н 9 ) 3 -ІЧ(п-С,Н 9 ) 3 , позволяет увеличить выход кетена до 80%. 
Метод рекомендован для лабораторного синтеза [264]. 




СН 3 

с/ 


А1С1., 



/ с =°\ 

< ) а1 

\с—о / 


СНг=С=0 + К 2 АІОССН 3 


Реакция диметиламида диэтилалюмиыия с янтарным или фталевым ан¬ 
гидридами позволяет, в зависимости от количества АОС, направлять про¬ 
цесс в сторону образования моно- или диамида [255]. 


/О + Н 2 А1— ІЧ(СН 3 ) 2 


А 

2^Г 


с€° 

^-он 


.ЗГ м(сн 3 ) 2 


'К(СН 3 ) 2 


IX 

■4-с 


(СН 3 ) 2 ІѴ— С—ОА1К. 


^(сн а ) 2 


(СНА—и—с—сн — сн,—с—эдсн,). 


(к=с 2 н 5 С 


РЕАКЦИИ С ГАЛОГЕНАНГИДРИДАМИ КИСЛОТ 
И ХЛОРЛАКТОНАМИ 

Из всех типов АОС наибольшей селективностью в реакции с хлорангид- 
ридами кислот отличаются алкилалюминийдихлориды и диалкилалюми- 
нийхлориды. Реакция проходит в соответствии с приводимой ниже схемой,, 
давая кетоны [255]. 


НСОС1 + К П А1С1 3 _ П 
К ч 


[Н-СОР [Н п аісі 4 _ п ] 


^О-АШ^СІ^- 


Н—СО—К' 


Лучшими растворителями являются хлористый метилен, сероуглерод.. 
Реакция требует избытка АОС и идет при комнатной или пониженной тем¬ 
пературах. Выходы монокетонов, полученных из хлорангидридов насы¬ 
щенных алифатических и ароматических ацилхлоридов, как правило,, 
высоки. Замена хлорангидридов на иодангидриды в ряде случаев может при¬ 
вести к снижению выходов. Совершенно нормально реагируют дихлоран- 
гидриды дикарбоновых кислот, начиная с глутаровой. Выходы соответст¬ 
вующих дикетонов весьма высоки. 


/СОС1 

(СН 2 )(СН 2 ) ' 


/СО—й 


'СО—и 


(,1 = 3—10). 


Исключение составляют дихлорангидриды янтарной и фталевой кислот,. 



Таблица 30 


Синтез кетокислот из дихлорангидридов янтарной и фталевой кислот и АОС [265] 


Дихлор ангидрид 

АОС 

Кетокислота 

Выход, % 

Дихлорангидрид янтар- 

(СаН^зАІ 

4- Кетогексановая 

61 

ной кислоты 

С 2 Н,А1С1о 

» 

87 


(СвН 13 ) 3 А1 

4-Кетодекаповая 

69 


СбНцзАІСІ, 

» 

80 


(С 8 Н 17 ) 3 А1 

4-Кетододекановая 

81 


(Сингал! 

4-Кетогексадекановая 

40 

Дихлорангидрид фтале- 

с 2 н 5 аісі 2 

о-Пропионилбензойная 

74 

вой кислоты 

СеН^АІСІз 

о-Гептаноилбензойная 

61 


С в Н 17 А1С1 2 

4 о-Нонаноилбензойная 

62 


С 10 Н 21 АІСІ 2 

о-Ундеканоилбепзойная 

60 


которые реагируют не только с алкилалюминийхлоридами, но и с триал- 
килаланами, давая кетокислоты (табл. 30). 
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Некоторые аномалии были отмечены для дихлорангидридов малоновой 
и замещенных малоновых кислот. Согласно данным Рейнхеккеля с сотр. 
[266], при взаимодействии указанных соединений с этилалюминийхлори- 
дами были получены смеси ожидаемых 1,3-дикетонов и аномальных кето- 
спиртов. Последние являются продуктами частичного восстановления од¬ 
ной хлоркарбонильной группы. 


Вч .сосі 

/С' + (С 2 Н 6 ) п А1С1 3 _ п 

В'/ 'СОС1 

О р 

Вѵ 7 С0С 2 Н 5 || / 

—> V' + СгН 6 —С—С^СН 2 ОН 

В'/ \С0С 2 Н 5 В' 


(В, Н'= Н, Н; Н, СгН 5 ; СН Э , СН 3 ; 
С 2 Н 5 , С 2 Н Й ). 







Дикетоны могут быть получены из хлорангидридов кетокислот, что 
было продемонстрировано на примерах соединений алифатического ряда 
1255]. 

К'АІСЬ 

К— СО—(СН 2 )„— СОС1 --—► ВСО—(СН 2 ) п СОН' 

Следует отметить, что выходы в этих реакциях были весьма умеренные. 
Очень хорошие выходы кетоэфиров получены при действии алкилалюми- 
нийдихлоридов на монохлорангидриды полуэфиров дикарбоновых кислот 
1255] 

ИОоС— (СН 2 )„—СОС1 — V Н0 2 С—(СН 2 )„— СОН'. 

Достаточно гладко реагируют ненасыщенные хлорангидриды. Так, цинн- 
аыилхлорид дает с этилтрихлоралюминатом натрия этилциннамилкетон, 
а хлорангидрид монометилфумарата под действием ЭАДХ превращается 
в метиловый эфир 4-кето-2-гексеновой кислоты. 

КаАІСДЦСЦ 

С 6 Н 5 СН=СН—СОСІ->• С 6 Н 6 —СН=СН—СОС 2 Н 5 

С-Н.А1С1. 

СН 3 0 2 ССН=СН—СОСІ-»• СН 3 0 2 ССН=СН—СОСгН 6 

Если в качестве растворителя использовать ароматические углеводороды, 
то наряду с реакцией АОС будет идти конкурентное ацилирование аромати¬ 
ческого соединения. Например, хлористый бензоил реагирует с (СН 3 ) 2 А1С1 
в растворе п-ксилола, давая ацетофенон и диметилбензофенон с выхо¬ 
дами соответственно 59 и 19% [267]. Как видно из табл. 31, реакция аци- 


С в Н 6 СОС1 + (СН 3 ) 2 АІС1 + 


■ с 6 н 6 сосн 3 + С в Н 5 СО 


лирования ароматического растворителя в ряде случаев может стать пре¬ 
обладающей. 

Таблица 31 

Взаимодействие бензоилхдоридов (X— С ѳ Н 4 СОС1) с АОС в растворе тг-ксилола 


Продукт 
реакции, % 
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н 

і>-сн 3 

д-сн 3 

.Р-ОСН, 


(СН 3 ) 2 А1С1 

КаАІС 2 Н 6 С1 3 

(С 2 Н 5 ) 2 А1С1 

СН 3 А1С1 3 

С2Н5АІСІ2 

1\аА1С 2 Н 5 С1 3 




























Исход реакции хлорангидридов м-фенилалкановых кислот зависит от 
длины цепи. Так, хлорангидриды гидрокоричной, 5-фенилпентановой и 
6-фенилгексановой кислот реагируют с ЭАСХ, давая с почти количествен¬ 
ными выходами соответствующие кетоны. Хлорангидрид фенилмасляной 
кислоты наряду с линейным кетоном образует 1-тетралон. Соотношение 
между этими соединениями изменяется в пользу тетралона при понижении 
температуры: при температуре от 29° до —70° С выходы тетралона равны 
соответственно 35 и 70% [271]. " 



Касаясь строения АОС, участвующих в реакции с хлорангидридами, не¬ 
обходимо указать, что можно применять все виды галогенидов (моно-, ди- 
сескви), а также АОС, получаемые из триалкилаланов путем добавления 
А1С1 3 . Последний метод особенно удобен при работе с высшими алюминий- 
триалкилатами. Именно этот метод был применен для введения в реак¬ 
цию высших АОС с насыщенными радикалами. Нет никакого сомнения, 
что в реакции с хлорангидридами таким образом могут быть вовлечены 
АОС сложного строения, описанные в предыдущих главах. Довольно слож¬ 
но протекает реакция фенилэтилалюминийдихлорида с хлорангидридами. 
Как показано в [263], реакция с ацетилхлоридом приводит к образованию 
4-этилацетофенона, 1-фенил-З-бутанола и 2-фенил-З-бутанона. Интересно 
отметить, что выход последнего возрастает по мере повышения температу¬ 
ры,— факт, указывающий на протекание изомеризации 2-фенилэтильного 
в 1-фенилэтильное производное. Была предложена следующая схема реак¬ 
ции, из которой видно, что в заметной степени идет диацилирование. 




Кроме того, в заметном количестве был получен бензальацетон, меха¬ 
низм образования которого неясен. При взаимодействии фенилэтилалю- 
минийдихлорида с хлорангидридами масляной, валериановой, капроновой, 
каприловой и бензойной кислот были получены смеси соединений, состоя¬ 
щие из этилбензола, 1-фенил-З-алканона и 2-(4-ацилфенил)-3-алканона. 

са,сн 2 сок СН 

+ (0) *(ОГ Н ’ СОВ 

(Н=С 3 Н 7 , с 4 н в , с 5 н„, с,н„ С в н 5 ). 

Реакция фенилэтилалюминийдихлорида с сукцинил- и фталоилдихлорида- 
ми позволяет получить два типа веществ, являющихся продуктами ацили¬ 
рования в ядро. Образуются те же продукты, что и при взаимодействии 
ангидридов этих кислот с фенилэтилалюминийдихлоридом. Структуры 
моно- и дикарбоновых кислот приведены выше [263]. 

Согласно данным [51, 272], в реакцию с хлорангидридами вступают ал¬ 
лил- и пропаргилалюминийсесквибромиды, а также ацетиленовые ат-комп- 
лексы. 

К 3 А1 2 Вг 3 - СН 3 СОС1 — ѵ КСОСНз, 

^А1(С=СК) 4 -Ь СН я СОС1 —> К—С=С—СОСИ- (К=СН 2 =СНСН 2 , СН=С— СН 2 ). 

Особое место занимает этилхлорформиат, реагирующий с пропаргилалю- 
минийсесквибромидом с образованием трипропаргилкарбинола [236]. 

С1С0 2 С 2 Н 5 —*- НОС(СН 2 С=СН) 3 . 

Интересный случай представляет описанное в [240] взаимодействие хлоран- 
гидридов а,р-ненасыщенных стероидных кислот с (С 2 Н Б ) 2 А1С]Ч. Реакция 
начинается с введения этильной группы с последующим гидроцианирова¬ 




нием полученного а,[3-ненасыщенного кетона. В табл. 32 приводятся дан¬ 
ные по синтез ѵ кетонов из хлорангицридов различного строения. 



Таблица 32 

Синтез кетонов и кетокислот из хлорангидридов (К—СОС1) и алкилалюминий- 
хлоридов 


АОС 

К 

Полученный кетон 

Выход, 

% 

Лите¬ 

ратура 

ДЭАХ 

СН 3 

2-Бутаное 

75 

[273] 


сн 3 

п-Метплацетофенон 

75 

[274] 

С 0 Н 13 АІСІ а « 

ге-С 3 Н 7 

4-Деканон 

80 

[273] 


^“СзН 7 

2-Метил-З-нонанон 

76 

[273] 

МАДХ 

/ 1 -С 3 Н 7 

2-Пентанон 

70 

[275] 

ЭАСХ 

Л-С 3 Н 7 

З-Гексанон 

81 

[276] 

С 8 Н 17 А1С1* * г 

сн 3 

2-Деканон 

70 

[273] 

С 10 Н 21 АІС1 2 « 

СНз 

2-Додеканон 

46 

[273] 

СвН 2і АІСи +1 

сн 3 

2-Тетрадеканон 

74 

[273] 

ЭАСХ 

П-СбНц 

З-Октанон 

87 

[276] 

ЭАДХ 

»-с,н„ 

3-Деканон 

92 

[273] 

ЭАСХ 

Л-СдН 19 

З-Додеканои 

74 

[276] 


п "СцН аз 

3-Тетрадеканон 

84 

[276] 


и-С 13 Н 27 

3-Гексадеканон 

83 

[276] 


,г_ с 1 й н 31 

3-Октадеканон 

86 

[276] 


л-С 17 Н 35 

З-Эйкозанон 

86 

[276] 


СгН 6 СНВг 

4-Бром-З-гексанон 

60 

[277] 


СН,СНС1(СН а )з 

6-Хлор-З-октанон 

83 

[277] 


С 10 Н 21 СНОСН 3 

4-Метокси-З-тетрадека- 

нон 

50 

[277] 


С 10 Н 21 СН(ОСОСН 3 ) 

4-Ацетокси-З-тетрадека- 

нон 

40 

[277] 


СН 3 СН=СС1(СН 2 ) 2 

6-Х лор-З-октенон 

74 

[255] 

МАДХ 

С 6 н 6 

Ацетофенон 

81 

[275] 

ЭАДХ 

С„н 5 

Пропиофенон 

89 

[275] 

ЭАСХ 

СоНз 

» 

80 

[278] 

<С„Н в ) а А1С1 

С 0 н 6 

Бензофенон 

67 

[274] 

ЭАСХ 

о-СН 3 О а СС 6 Н 4 

о-Карбметоксипрошюфе- 

нон 

84 

[279] 

МАДХ 

9-Фенантрпл 

9-Ацетилфенантрен 

78 

[275] 

ЭАДХ 

9-Фенантрнл 

9-Пропионплфенантрен 

86 

[275] 

ЛІС а Н Б СІ а 

С В Н 5 СН=СН 

Этилцпннамнлкетон 

80 

[268] 

ЭАСХ 

с 6 н 5 сн- 

1-Фенпл-2-бутанол. 

82 

[276] 


СоН 5 (СН 2)2 

5-Фенил-З-пентанон 

98 

[271] 


С 0 Н 6 (СН 2 ) 4 

7-Фенил-З-гептанон 

93 

[271] 


СоН 5 (СН 2 )5 

8-Феннл-З-октанон 

94 

[271] 

ЭАДХ 

СН 3 СО(СН 2 ) 2 

2,5-Гептандпон 

59 

[255] 


Таблица 32 (окончание) 


АОС 

к 

Полученный кетон 

Выход, 

% 

Лите¬ 

ратура 

С Ѳ Н 13 АІС1 2 « 

СН 3 СО(СН 2 ) 2 

2,5-Ундекандион 

23 

[255] 

С 10 Н 21 А1С1 2 « 

С 2 Н в СО(СН 2 ) 4 

3,8-Октадекандион 

23 

[255] 

С в Н и А1С1 2 « 

СН 3 СО(СН 2 ) 9 

3,12-Октадекан дион 

19 

[255] 

ЭАДХ 

транс- СН 3 0 2 ССН=СН 

МЭ * 2 4-кето-2-гексено- 
иой кислоты 

96 

[277] 

МАДХ 

СН 3 0 2 С(СН 2 ) 2 

МЭ 4-кетопентановой 
кислоты 

36 

[275] 

ЭАСХ 

СН 3 -0 2 С(СН 2 ) 2 

МЭ 4-кетогептановой 
кислоты 

75 

[280] 


СН 3 0 2 С(СН 2 ) 3 

МЭ 5-кетогептановой 
кпслоты 

85 

[280] 

ЭАДХ 

СН 3 0 2 С(СН 2 ) 4 

МЭ 8-кето декановой кис¬ 
лоты 

88 

[2551 

ЭАДХ 

СН 3 0 2 С(СН 2 ) 6 

МЭ 8-кето декановой кис¬ 
лоты 

88 

[255] 

ЭАСХ 

СН 3 0 2 С(СН 2 ) в 

МЭ 10-кетододекановой 
кислоты 

92 

[275] 

С 6 Н іа А1С1 2 *і 

СН 3 0 2 С(СН 2 ) 4 

МЭ 6-кето до декановой 
кислоты 

86 

[255] 

С 4 Н 0 А1С1 2 « 

СН 3 0 2 С(СН 2 ) 6 

МЭ 8-кето до декановой 
кислоты 

93 

[255] 

С 9 Н 17 НС1 2 * 1 

СН 3 0 2 С(СН 2 ) 7 

МЭ 9-кетогептадекано- 
вой кислоты 

93 

[255] 

МАДХ 

С1СО(СН 2 ) п СОС1 
п = 4 

2,7-Октандион 

35 

[275] 

ЭАСХ 

гг = 3 

3,7-Нонандион 

86 

[280] 


п = 4 

3,8-Декандион 

71 

[280] 


п = 5 

3,9-Ундекандион 

95 

[280] 


п = 6 

3,10-Додекандион 

85 

[280] 


тг= 10 

3,14-Гексадекандпон 

88 

[280] 

С 4 Н 9 А1С1 2 *і 

/г = 3 

5,9-Тридекандион 

70 

[255] 

С 6 Н 13 А1С1 2 * 1 

п = Ъ 

7,11-Гептадекандион 

68 

[255] 


п = 4 

7,12-Октадекандион 

72 

[255] 

С 4 Н 8 А1С1 2 * г 

ге = 8 

5,14-Октадекандион 

72 

[255] 


*і ДОС получены смешением двух молей А1СІ Я с одним молем А1Е І , 
МЭ — метиловый эфир. 








Как известно, атом хлора в хлорлактонах обладает высокой подвиж¬ 
ностью. Это свойство проявляется также в реакциях с АОС. Например, 
хлорбутанолиды реагируют с ТЭА в двух направлениях, давая моно- и ди- 
алкилбутанолиды [255]. 



(Н=СН Э , С 2 Н 5 )_ 

Реакция с ЭАДХ протекает иначе с образованием 4-хлор-4-гексеновой 
кислоты. Этилхлорфталид под действием ЭАДХ превращается в этили- 
денфталид, гидролизующийся в о-пропионилбензойную кислоту. 
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Сі О • А1С1 2 

эдах I II 

СН 3 —СН=С—(СН 2 ) 2 —С—ОА1 СІ 2 


Н 2 0 



РЕАКЦИИ С АМИДАМИ, ЛАКТАМАМИ И ИМИДАМИ 

Реакции амидов с триалкилаланами изучены недостаточно. Известий, 
что монозамещенные амиды дают с триалкилаланами комплексы. Напри¬ 
мер, бензанилид реагирует с ТМА с образованием димерного соединения 
[281], структура которого была установлена рентгенографически [282]. 
После гидролиза комплекса возвращается неизмененный бензанилид. 
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Взаимодействие амидов с ДИБАГ обстоятельно изучено Захаркиным с сотр. 
[283, 284], показавшими возможность проведения частичного и полнот 



восстановления. Частичное восстановление приводит к получению аль¬ 
дегидов, продуктами полного восстановления являются амины 
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Выходы альдегидов и аминов зависят от количества восстановителя. Оп¬ 
тимальное отношение амида к ДИБАГ при получении альдегида равняет¬ 
ся 1 : 1,5. Повышение количества восстановителя приводит к повышению 
выхода амина. При получении аминов реакцию обычно проводят при ком¬ 
натной температуре, альдегиды лучше получать при 0° С. В качестве рас¬ 
творителя используются эфиры или алифатические углеводороды. 


Таблица 33 

Восстановление амидов ДИБАГ в альдегиды (эфир, 
0° С, амид : ДИБАГ = 1 :1,5) [283, 284] 


Кислота 

Амидопроизводные 

амид 

анилид 

Масляная 



Этил- 

(56) 

Иэовалериановая 

Дішетил- 

(25) 

Этил- 

(52) 

Энантовая 

Диметпл- 

(30) 

Этил- 

(50) 

Каприловая 

Диметил- 

(26) 

Метил- 

(56) 




Этил- 

(52) 

Бензойная 

Дішетн- 

(44) 

Метил- 

(67) 


Этил- 

(48) 

Этил- 

(70) 

Никотиновая 

Дпэтнл- 

(44) 

— 


Аэелаиновая 

— 


Метил- 

(53) 

Фталевая 

— 


Метил- 

(60) 

Олеиновая 

— 


Этил- 

(58) 

о-Бромбенэоыная 

— 


Этил- 

(30) 

Анисовая 

— 


Этил- 

(60) 

Фенилуксусная 

— 


Метил- 

(59) 


Примечание. В скобках указан выход альдегида (в процентах). 


В табл. 33 приводятся результаты опытов по восстановлению амидов в 
альдегиды, из которых видно, что дизамещенныѳ амиды алифатических 
кислот дают невысокие выходы альдегидов. Гораздо лучше выходы при 
восстановлении монозамещенных амидов и алкиланилидов. 

Как следует из табл. 34, для получения аминов необходимо прибегать 
к соотношениям амид : ДИБАГ = 1 : (2,2—4). 







Таблица 34 

Восстановление амидоЕ ДИБАГ в амины [283, 285] 


Амид 

Амин 

Амид : ДИБАГ 

Выход, % 

Днэтплбенэамид 

Диэтилбенэиламид 

1 : 2,2 

75 


» 

1 : 3 

91 

Днметилбенэамид 

Диметнлбѳнзиламин 

1 : 3 

93 

Диметилизовалерамид 

Диметилизопентиламин 

1 : 2,5 

80 


» 

1 : 3 

95 

Дпметилэнантамнд 

Д иметилгепти л амин 

1 : 3 

91 

Диметилкапрпламид 

Димѳти локтиламин 

1 : 3 

93 

Изоборннлбенэамнд 

Изоборнплбензиламин 

1 : 4 

95 

Капролактам 

Гексаметилеиимин 

1 : 4 

95 


О восстановлении капролактама в гексаметилеиимин с помощью ДИБАГ 
л ДЭАГ сообщается в работах [37, 283]. Несколько интересных примеров 
восстановления лактамов описано в ряде работ. Так, лактам ССХХ под 
действием ДИБАГ претерпевает гидрогенолиз карбонильной группы [286]. 
Восстановление лактама ССХХІ идет с дегидратацией промежуточного 
■образовавшегося оксипроизводного [287]. Очень интересен полный синтез 
алкалоида спартеина (ССХХН) из дилактама ССХХШ [288]. Не исключе¬ 
но, что реакция идет через стадию образования енамина ССХХІ V, кото¬ 
рый далее реагирует с ДИБАГ последовательно по схемам гидро- и карб- 
-алюминирования (см. стр. 254). 



Данные о восстановлении с помощью ДИБАГ лактамов сложного строе¬ 
ния, относящихся к алкалоидам, можно найти в работах [289, 290]. 

Реакции АОС с имидами исследованы очень мало. В литературе имеют¬ 
ся отрывочные сведения о возможности применения ДИБАГ для селектив¬ 
ного восстановления имидов. Например, Винтерфельдт [98] осуществил 
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следующее превращение: 



РЕАКЦИИ С НИТРИЛАМИ 

Первой стадией взаимодействия АОС с нитрилами является комплексо- 
образование. Комплексы устойчивы при комнатной температуре. На¬ 
гревание выше 80° С приводит к взаимодействию молекул. Реакции нитри¬ 
лов с триалкилатами алюминия, протекающие с участием только нит- 
рильной группы, сводятся к образованию алюминиевых производных 
альд- или кетиминов. Если АОС имеет радикал, не способный к отщепле¬ 
нию водорода, то образование кетиминов будет единственным направле¬ 
нием. Именно так идут реакции нитрилов с ТМА и ТФА. 

Н' 

ВСМ + К 3 АІ —*■ НСЛ Т А1К 3 —> К—С=М— АІН' В—СО—В' (Н'=СН 3 , С„Н 6 ). 

Для триалкилатов алюминия иного строения обе реакции идут па¬ 
раллельно. Например, нитрилы с ТЭА дают альд- и кетимины, правда,, 
выходы первых обычно очень невысоки. 

С 2 Н 5 

I Н 2 0 

2НСІѴ(С 2 Н 5 )зАІ —^ К—С=1У—А1(С 2 Н б )., + В—СН=1М— А1(С 2 Н 5 ) 2 —^ 

— V В—СО—С 2 Н 5 + В— сон 

Алюминиевые производные альд- и кетиминов имеют димерное строение 
[282]. Как видно из данных табл. 35, выходы карбонильных соединений, 
при взаимодействии нитрилов с АОС довольно высокие. 



Таблица 35 

Взаимодействие нитрилов с ЛОС 


Нитрил 

АОС 

Продукты реакции 

! 

Выход, % 

Литература 

Бензонитрил 

ТМА 

Ацетофенон 

84 



ДМАХ 

» 

71 

[292] 


МАДХ 

» 

40 

[292] 


ТЭА 

Пропиофенон 

77 

[293, 294] 


ТФА 

Бензофенон 

54 

[295] 

Бензилцианид 

ТЭА 

Этнлбензилкетон 

90 

[294] 

Додеканнптрил 

ТЭА 

3-Тетрадеканон 

89 

[294] 

1 ,2-Днцианоэтан 

ТЭА 

3,6-Октандион 

38 



Скорость реакции зависит от строения АОС и нитрилов. Например, 
ЭАСХ даже при высокой температуре не реагирует с бензонитрилом [294]. 
Бензилцианид реагирует с ТМА в 10 раз быстрее, чем с ДМАХ [292]. 
Были осуществлены превращения бензонитрила в ацетофенон, га-хлор- 
бензонитрила в «-хлорацетофенон, дифеиилацетонитрила в 1,1-дифенил- 
пропан-2-он, додецилцианида в тетрадекан-2-он и глутародинитрила в 
гептан-2,6-дион. 

Второе направление реакции, приводящее к альдиминам, весьма ти¬ 
пично для взаимодействия нитрилов с ТИБА. Так, реакция между бензо¬ 
нитрилом и ТИБА приводит главным образом к бензальдегиду. Выход 
фенилизобутилкетона всего 18% [296], однако, если реакции катализиро¬ 
вать комплексами никеля, то соотношение бензальдегида и фенилизо- 
бутилкетона равное [297]. Интересно отметить, что в жестких условиях 
при избытке ТИБА бензонитрил с высоким выходом превращается в бен- 
зиламин [227]. 
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Согласно патентным данным [298], производные 1-алюмоциклопентена 
гладко реагируют с нитрилами, давая производные алюмоазациклопентена, 
гидролиз которых приводит к алифатическим кетонам. Так, взаимодей¬ 
ствие 1-изобутил-З-метилалюмо-З-циклопентена с бензонитрилом проте¬ 
кает в соответствии со следующей схемой: 














Превращение нитрилов в альдимины и далее в альдегиды было предло¬ 
жено Захаркиным с сотр. [299—301] в качестве удобного препаративного' 
метода. Как реагенты применяются ДИБАГ или ]ЧаА1(і = С 4 Н 9 ) 2 Н^ 
Реакция идет по схеме гидроалюминирования нитрильной группы. 

/° 
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\н 

Тот факт, что метод весьма универсален, подтверждается многочислен¬ 
ными примерами его успешного применения к нитрилам различного строе¬ 
ния. Так, 3-циантиофен, 3-цианселеиофен, 2,3-, 2,4-, 3,4- и 2,5-дициантио- 
фены и дицианселенофены были превращены в соответствующие моно- 
и диальдегиды с выходами 45—70% [302, 303]. Весьма удовлетворительно’ 
идет образование 2,3-, 2,4-, 3,4-диформилфуранов, а также 2-метил-4,5- 
диформилфурана из соответствующих динитрилов [304, 305]. Правда, 
выход З-карбокси-4-формилфурана из З-карбокси-4-цианфурана состав¬ 
ляет всего 18%. С высоким выходом был синтезирован терефталевый ди¬ 
альдегид из л-дицианбензола [306]. Восстановление с помощью ДИБАГ' 
было с успехом применено для синтеза альдегида с циклопропановымі 
кольцом [307]. 

ДИБАГ 



Н—с=о 



Полиеновые нитрилы гладко превращаются в альдегиды [308]. 




(И = СіЧ, СОН). 


Весьма важное промежуточное соединение в синтезе тетрациклинов — 
альдегид ССХХѴ — был с высоким выходом получен из соответствующе¬ 
го нитрила действием ДИБАГ [309]. Интересный случай гидрогенолиза 
описан в [310, 311]. Вполне вероятно, что восстановительная активность 
ДИБАГ может повышаться в связи с наличием в молекуле стероида 
ССХХѴІ большого числа эфирных группировок. 





Превращение нитрильной группы в формильную действием ДИБАГ ис¬ 
пользовано в некоторых синтезах простаноидов. Так, с высокими выхода¬ 
ми были осуществлены следующие превращения [312, 313]. 



Интересные синтетические возможности были установлены при ис¬ 
следовании превращений И-алюмоиминов — продуктов взаимодействия 
нитрилов с диалкилалюминийгидридами [314]. Действие металлического 
калия в присутствии нафталина в растворе ТГФ дает дикалиевое произ¬ 
водное, которое после обработки ЫВг превращается в литийкалиевую 
соль. Последняя легко вступает в реакцию с электрофилами, давая амины, 
и азотгетероциклы. Некоторые реакции, приводимые на схеме, позволяют 
судить о границах применения реагента в синтетической практике 


Н—СИ —»- Н—СН=М—А1(С 2 Н 5 ) 2 —К—СНК—1ЧКА1 (С 2 Н 5 ) 2 




Интересно протекает реакция ІѴ-алюминоиминов с метилентрифенил- 
фосфораном, приводящая к имидам. Как видно из схемы, возможности 
этой реакции весьма разнообразны [315]. 
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В работе [309] было замечено интересное свойство алюмоальдиминов, 
получаемых из нитрилов и ТИБА, изменяться при пиролизе с выделением 
изобутилена. Таким образом, это превращение можно рассматривать как 
гидроалюминирование связи С=]Ѵ. Гидролиз полимера дает первичный 
амин и изобутан. 
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Реакции нитрилов с АОС весьма часто идут с осложнениями. Так, в 
процессе образования ацетофенона из бензонитрила и метилалюминий- 
хлоридов было отмечено образование продуктов конденсации, идентифи¬ 
цированных как 2,4,6-трифенилпиримидин и 3,5-дифенил-2-пиразолин 
[316]. Выход суммы этих соединений возрастает по мере повышения тем¬ 
пературы реакции, доходя до 70—75% при 170° С. Предлагается следую¬ 
щая схема образования гетероциклических соединений: 
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Весьма сложна реакция ацетонитрила с МАДХ, протекающая в соот¬ 
ветствии со следующей схемой [317]: 
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Строение продуктов реакции бензилцианида с МАДХ зависит от соот¬ 
ношения реагентов. При соотношении 1 : 1 образуется метилбензилкетон, 
при соотношениях нитрил : АОС = 2 : 1 и 3 : 1 идут реакции конденса¬ 
ции, приводящие к димерным и тримерным продуктам [318]. Первые пред¬ 
ставлены циапкетоном ССХХѴІІ, образующимся с выходом более 70%, 
тримеры имеют строение ССХХѴІІІ и ССХХІХ. Их гидролиз приводит 
к пиримидину ССХХХ и соединению ССХХХІ. 
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Разнообразны превращения акрилонитрила. Взаимодействие с 
ДИБАГ в мягких условиях дает алюминиевое производное акролеиними- 



на, из которого неустойчивый имин может быть получен обработкой аце- 
тилацетоном [319]. 

К.АІН (СНаСОДСН. 

сн 2 =сн—сл т -»- сн 2 =сн—сн=;у— аік 2 - 

—*■ СН 2 =СН—СН=,\Н --- АІ(асас),+ КН (К = і-С 4 Н э ). 

ТМА образует с акрилонитрилом комплекс, который при нагревании вы¬ 
деляет метан, превращаясь в производное дигидропиримидина ССХХХІІ. 
Последнее вступает с ТМА в реакцию карбалюминирования за счет ви- 
нильных групп и дает гексагидропиримидин ССХХХІІІ [320]. 
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Возвращаясь к реакции синтеза кетонов, следует добавить, что недав¬ 
но показана возможность ее катализа с помощью соединений никеля. Так, 
добавление ацетилацетоната никеля в количестве 2—3 мол. % позволяет 
проводить реакцию при 20° С вместо 80—150° С и, кроме того, устраняет 
потребность в добавлении избытка АОС. Таким образом, при взаимодей¬ 
ствии ТМА с бензонитрилом, п-хлорбензнитрилом, бензилцианидом, 
дифенилацетонитрилом, додецилцианидом были получены с высокими 
выходами соответствующие метилкетоны [321]. Необычная реакция про¬ 
текает между бензонитрилом и диэтилиодметилалюминием. Образование 
4,5-дифенилимидазола представляется следующей схемой, включающей 
стадию 1,3-диполярного присоединения [322]. 
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ТриалкилалаыЫ катализируют реакцию присоединения диазометана 
к бензонитрилу, дающую смесь моно- и дизамещенных 1,2,3-триазолов 
[323]. 


С 6 Н 5 


с е н 5 


" / 

С в Н^ + СН 2 Г1 2 + 


РА 


/- 


N 

А 


тг 

I 

сн. 


/\У 


СН, у 



Азотсодержащие АОС типа Н 2 АЫМЯ 2 присоединяются к нитрилам, да¬ 
вая высокоплавкие кристаллические АОС ССХХХІѴ с выходами 10—75%. 
Гладко реагируют с нитрилами диалкилтиоалкоксиды алюминия, что 
позволяет получать АОС ССХХХѴ [324]. Гидролиз должен привести к 
амидам или тиоэфирам. 

X 

ВСіЧ + н'аіх 

ссхххіѵ : X = N1*2 
ссхххѵ : X = ЗН 


Н—С=МАІН„ 


ню 


,Х 


н—С 


\) 


РЕАКЦИИ С РАЗЛИЧНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 
С КРАТНЫМИ СВЯЗЯМИ С=И И К = И 


Триалкилаланы и диалкилалюминийгидриды реагируют с диазомета¬ 
ном с выделением азота и гомологизацией радикалов при атоме алюми¬ 
ния [325]. 


СН.Ка 

В 2 аіН'-> 


(СН 2 ) П В 

АІ^(СН 2 ) т В + N 2 
(СН 2 ) Р В 


(В' = Н, Аік). 


При взаимодействии диалкилгалогенидов алюминия с диазометаном 
происходит выделение азота. В числе продуктов реакции обнаружен эти¬ 
лен и немного — циклопропан. Это обстоятельство навело автора статьи 
[326] на мысль, что при реакции (С 2 Н 5 ) 2 АП с диазометаном образуется 
неустойчивое соединение, генерирующее карбен, который далее дает эти¬ 
лен и циклопропан. Действительно, диэтилиодметилалюминий устойчив 
только при температуре ниже — 50° С. 

В 2 А11 + СН 2 К 2 —> В 2 А1СРЫ —>- В 2 АП 4- [: СН 2 ] —С 2 Н 4 + С 3 Н 6 . 


Если образование этилена через стадию карбена не вызывает особых воз¬ 
ражений, то, обсуждая путь возникновения циклопропановых структур, 
автор приходит к выводу о чисто металлоорганической природе реакции, 
протекающей через стадию неустойчивого интермедиата [327]. 

СН 2 

Чч )с=с^ / + в 2 аісн 2 і —■>- в 2 аі— с—с— снд —4- П 2 АП. 

/ \ II / \ 

О синтетических возможностях метода можно судить по осуществлен¬ 
ным почти с количественными выходами синтезам норкарана и 1,2-ди- 
метилциклопропена из циклогексена, 2-бутина и (С 2 Н Б ) 2 А1СН 2 І. Реакция 
идет при —50° С. К сожалению, этот изящный метод не получил дальней¬ 
шего развития. Дифенилдиазометан реагирует с ТФА, давая дифенил- 
тритилалюминий [328]. 



+ в 2 аісн 2 і 



сн 3 — с=с—сн э 



Іад) г СМ 2 +А1(С в Н 5 ) 3 ^ (С 6 Н 5 ) 2 А1-С(С 6 Н 6 ) 3 

Изучены реакции фенилазида с ТЭА, ДЭАХ и ЭАДХ, проходящие с 
выделением азота. Превращение интермедиата ССХХХѴІ идет сложно. 
Как видно из схемы и данных табл. 36, состав продуктов зависит от кис¬ 
лотности АОС. 


С„Н 5 —N 0 —» АІНо 


N 3 + [С 6 Н 5 —N —»• А№ 3 ] ■ 
ССХХХѴІ 


СаНбГШАІВг, 
НгО 


СоН^Н—А1В 2 + о, д-В— СоН 4 !ѴНАІВ 2 4- о-В—С 4 Н 4 —МВА1В 2 ■ 

—■*- С 6 Н^Н 2 + СДОНЗД + о, д-С 2 Н 5 —С в Н^Н 2 + о-С,Н 5 ХНС 2 Н 5 (В=С 2 Н 5 , С1) 


Таблица 36 


Реакция фенилазида с АОС [329] 


АОС 

| Продукты реакции, % 

анилин 

М-этиланилин 

о-этиланилші 

п-этиланилин 

И-этил-о- 
этила 1 -шлин 

ТЭА 

63,5 

16,3 

9,0 

11,2 

Следы 

ДЭАХ 

7,5 

90,0 

0,7 

0,3 

1,5 

ЭАДХ 

23,3 

76,7 

— 

— 

— 


Согласно [302, 323], изоцианаты и изотиоцианаты реагируют с ТЭА и 
ЭАСХ с образованием амидов и тиоамидов пропионовой кислоты. Реакция 
идет очень гладко, выходы в большинстве случаев близки к количествен¬ 
ным. Так, фенилизоцианат дает анилид пропионовой, а фенилизотиоциа- 
нат превращается в анилидтиопропионовую кислоту. 

С 2 Н 5 

ТЭА, ЭАСХ | Н.О 

С.НЛ-С-Х->- сах-с-х —* с,н,-с _ 

Чнсн, < х - н ' ь >- 

Взаимодействие азометинов с ДИБАГ сопровождается появлением крас¬ 
ной окраски, что, согласно [330—332], связано с комплексообразованием 
первоначально образующегося алюминийамида с анилом. 

ВСН=N—К' + аІН —^ ВСН 2 —N— аі 

В' 

В—СН,—N— аі • N=011В -«— 



АІВі 



В' 


В' 


ВСНг—Г^НВ' 


(В, В' — С 5 Н 5 , д-СН 3 С 0 Н 5 , 
а-Сі 0 Н 7 ). 











Весьма гладко протекает гидроалюминирование С=И-связи в молеку¬ 
лах хинолина и изохинолина. В мягких условиях идет присоединение 
одной молекулы ДИБАГ. Гидролиз дает дигидропроизводные. Продолжи¬ 
тельное нагревание хинолина и изохинолина в бензольном растворе поз¬ 
воляет получить тетрагидропроизводные после гидролиза диалюминие- 
вых соединений. Наконец, если хинолин нагревать с ДИБАГ при 130— 
160° С, то происходит гидрогенолиз с образованием о-пропиланилина. 
Гидрогенолиз изохинолина позволяет получить о-этилбензиламин. Фенан- 
тридин дает с одним молем ДИБАГ 9,10-дигидрофенантридин. Дигидро¬ 
производные были получены при восстановлении с помощью ДИБАГ пири¬ 
дина, лепидина, хинальдииа и других азотгетероциклов [333]. 



ДИБАГ реагирует с изонитрилами согласно приводимой ниже схеме [334]* 
К—]\|=С + К 2 — АІН —Н—К=СНА1К., (К = (-С,|Н В , СвН и , СоЩСІѴ, 

к'=;-с 4 н 9 р 


Интересно протекает реакция аллилалюминийсесквибромида с этило¬ 
вым эфиром бензальоксима. Как видно из схемы, происходит двухкратное 
карбалюминирование связи С=И [335]. 


С в Н 5 СН=Ж>С 2 Н 5 + НАЦВг —>-С 6 Н 6 СН—К— ОСгН 5 


—аЮСгНв 


КСН=К—с 0 н 6 


КАІ7/,Вг 


Н аі 

Н \ шо 

,СН—N—С 0 Н 5 *- )СН— ІѴНС 6 Н 5 

к/ I, н/ 

аі 


(К = СНо—СН = СН 2 ) 



Согласно [336], реакция аллилалюминийсесквибромида с этиловым эфи¬ 
ром этилбензгидроксиловой кислоты позволяет прийти к фенилдиаллил- 
карбиыолу. 


Х>С 2 Н 5 


С 6 Н 5 С: 


\ 


+ СН 2 =СН—СН.,А1 2/ Вг 


хос 2 н 5 


сн 2 сн=сн 2 

С 6 Н 5 -С^ОН 

сн,—сн=сн 2 


РЕАКЦИИ С ГАЛОГЕНПРОИЗВОДНЫМИ 


Триалкилаты алюминия реагируют с алкил галогенидами весьма энер¬ 
гично, превращаясь при этом в алкилалюминийсесквигалогениды [337— 
343]. Строение продуктов реакции зависит от условий. Отмечено проте¬ 
кание нескольких реакций: алкилирование алюминийорганического ра¬ 
дикала, замещение галогена на водород и отщепление галогенводорода. 
Если реакция проводится с субстратами ароматического типа или в аро¬ 
матических растворителях, то образуются продукты алкилирования 
в ядро. 


( Н—СН—с— 

V I 

Л, 

^СН—С—X 


АІ 


III/ 

п—н—с—с—сн 

I I \ 


"СН—с— н + в—с=с 


/ 

_д 

АгН / 


\ 


С=С( -г К— СН — С — н 


СН—С—Аг В—СН—С—Н 


И 1 


+ ( К—СН—С— ) А1Х 
2 


В соответствии с этой схемой при взаимодействии 1-хлороктана с ТЭА 
были получены декан, октан, 1-октен и ЭАСХ [343]. Как видно из данных 
табл. 37, особых ограничений со стороны структуры галогенпроизводного 
нет. В реакцию вступают непредельные галогеналкилы, галогенэфиры и 
галогенокиси. Например, ТЭА реагирует с аллилхлоридом, бис- 2-хлор- 
этиловым эфиром и эпихлоргидрином, давая соответственно 1-пентен, 
дибутиловый эфир и 1,2-эпоксипентан. 


^\/С1 (С1СН 2 СН 2 ) 2 0 -—■> (л-с 4 н 9 ) 2 о 

ѴчА 1 -24* Ѵ\/\ 

Хлористый винил, не реагирующий с ТЭА, вступает во взаимодействие 
с ТМА, ДМАХ и МАДХ, давая пропилен [344]. 

Реакция хлористого пропаргила с триалкилатами алюминия идет 
с ацетиленалленовой перегруппировкой. Главными продуктами реакции 



Таблица 37 


Взаимодействие АОС с галогенпроизводными 


АОС 

Галогенид 

Продукты реакции, % 

Лите¬ 

ратура 

(«-едьАі 

Хлористый проиаргпл 

1,2-Гептадиен (59), 1-гептпн (2) 

И 

ТИБА 

То же 

5-Мети л-1,2-гексадпен (35), 5-метил- 
1 -гексіш (12) 



» 

1,2-Пентадлен (50), 1-пентин (22) 

[313] 

ТЭА 

2 -Хлорбутан 

З-Метилпентан (40) 

[343] 


1-Хлороктан 

Декан (49), 3-метилнонан (2), октан 
(23), октен (5) 

[343] 


З-Хлор-З-метилгептан 

З-Метил-З-этилгептан (21) 

[343] 


X лорфени лметан 

Пропплбенэол (69), толуол (3) 

[343] 


2 -Хлор-1-фенилэтан 

Бутнлбензол (89) 

[343] 


Хлортрифенилметан 

1,1,1-Трифенгглпропан (70), трифе- 
ннлметан (18) 

[343] 


Дихлорфенилметан 

З-Фенилпентан (681, пропилбенэол 
(18) 

[343] 


Трихлорфенилметан 

З-Этил-З-фенилпенган (26), 3-фенил- 
иентан (39), прошглбензол (7) 

[343] 


Эшіхлоргидрин 

1,2-Эноксипентан (45) 

[343] 


а-Мѳтокси-а-хлорметил- 

ацетат 

а-.Метокснметилбутират (77) 

[360] 

ДЭАХ 

То же 

» (77) 

[360] 

ЭАДХ 

» 

а (76) 

[360] 

(С в Н 1э ) 3 А1 

» 

а-Метокспметилоктаноат (54) 

[360] 


являются аллены, выход которых весьма удовлетворителен. Соответствую¬ 
щие им ацетилены получаются обычно в качестве примеси (2—10%) 
[343]. 

Н Э А1 + НС=С—СН 2 С1 —И—СН=С=СН 2 -Ь Е—СН 2 —С=СН 

(К = С 2 Н 5і л-С^Нр, і-С 4 Н э ). 

Следует отметить перспективность этого метода для синтеза алленов 
различного строения, вследствие чего он несомненно заслуживает 
более обстоятельного исследования. Исход реакций непредельных 
галогенидов с ДИБАГ зависит от структуры субстрата. Так, аллилхлорид, 
имеющий подвижный атом хлора, восстанавливается в пропилен [345]. 
Взаимодействие 5-хлор- или 5-бромпентеыов с ДИБАГ начинается 
с гидроалюминирования двойной связи. Далее следует внутримолекуляр¬ 
ное алкилирование, приводящее к циклопентану [346—348]. 

В настоящее время были опубликованы работы, показавшие исключи¬ 
тельную перспективность использования реакции алкилирования АОС 
галогенпроизводными в синтетической практике. Так, согласно [349], 
диалкилвинилаланы реагируют легко с аллилгалогенидами в присутствии 






Таблица 38 


Синтез диенов и арилолефинов из ацетиленов, АОС и винилгалогенидов, 
катализированный комплексами металлов N 1 , Рй и Си [349, 350, 352] 
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Исходный 

ацетилен 

Галогенид 

Основной продукт реакции 

СО 

« 
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се 

Е-* 

И 
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Яи 
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3 О 5- 
ПОР 

□.к К 
я ее 




и 

О И с 

Э б о. 


С 4 Н 94 /Н 

Х С= с{ 

С 5 Н 114 н уН 

х с=с—с=с^ 
н/ х с 4 н 9 

РсІЬп 

74 

99 

1 -Гептин 

ГМ ІЬ 4 

74 

95 

н / Ѵт 

н \ / н 
х с= с 7 

РіЬл 

55 

99 


СбН и > | /С 4 н 9 

х с=с—с=с / 


мь 4 

55 

90 



н/ к Чн 



(СН 3 ) 3 С Ч /Н 

С 4 Н 9 V /Н 

—Г Г —Г' 

РіЬп 

82 

99 

1-Гекснн 

/ с=с \ 
н / м 

н/ 1 Х С(СН 3 ) 3 

н 

N ІЬ П 

48 

— 


С 4 Н 94 /Н 

(СН 3 )зС ч Н /Н 




3,3-Диме- 

тил- 1 -бутин 

/ с=с \ 
н/ Х І 

С=С—с=с 

н/ 1 х с 4 н 9 

МІЬп 

15 

93 

1-Октнн 

СН 2 =СН—СН-.С1 

С 9 Нія\ 

х с=с-сн 2 -сн=сн 2 

н/ 

СиСІ 

70 

100 

1 -Гексин 

о /ВГ 

Нч уС 4 Н„ 

У С=С Ч 

0/ Хи 

1 уСН 2 -СН=СН 2 

Сиі 

67 

100 

Циклогек- 

СН 2 =СН-СН 2 Вг 

СиСІ 

66 

100 

силаыетилен 
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о 

(СН 3 ) 3 Сч 

х с=с-сн 2 -сн=сн 2 

н/ 

СиСІ 



3,3-Дпме- 

тил- 1 -бутин 

СН 2 =СН-СН 2 Вг 
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100 




^ 3^74 / С 3 Н 7 
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СН 2 =СН-СН 2 Вг 

/ с=с \ 
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Таблица 38 (окончание) 


Исходный 

ацетилен 

Галогенид 

Основной продукт реакции 

Катализатор 

Общий БЫ- 
ход, % 

Стереоселск- 
тивность 
реакции, % 

1-Гексіін 

С в Н 6 І 

(Е)-б-Фенігл-Б-гексен 


89 

99 


р-СН 3 С 6 Н 4 Вг 

(Е)-б-л-Толпл-Б-гексен 

№Ь 4 

84 

>99 


р-СІЧСвІПВг 

(Е )-6-«-Цпалфенил-Б-гексен 

№Е 4 

64 

>99 


<х-Нафтилбромид 

(Е )-6-а-Н афти л-5-гексен 

№Ь 4 

93 

>99 


солей меди с образованием 1,4-диенов. Как видно из схемы, реакция 
стереоспецифична, поскольку приводит только к пгранс-олефинам. 


Н'С^СН" КгАІ ” 


й \ 

н/ 


с=с 


/ 

\ 


Н" 

АІН 


2 


^>с=сі(!:Х 

Д_I 

СиХ 


в \ 

н/ 


с=с 



В табл. 38 приведены данные, свидетельствующие о том, что выходы 1,4- 
диенов различного строения достаточно высоки. 

Как показали Баба и Негиши [350], в реакцию с диалкилвинилаланами 
могут вступать винилгалогениды. Необходимым условием является при¬ 
менение никель- или палладийсодержащих катализаторов. Продуктами 
реакции являются сопряженные диены различной структуры. Авторы 
считают, что синтез включает несколько стадий. Сначала винилгалогенид 
реагирует с комплексом металла с образованием о-комплекса. Далее сле¬ 
дует алкилирование действием АОС, что дает (жс-о-винильный комплекс 
металла. Заключительной стадией является синхронное сдваивание акти¬ 
вированных о-винильных лигандов. Лучшими катализаторами реакции 
являются №[Р(С 6 Н 6 ) 3 ] 4 и комплекс, получаемый при восстановлении 
Рс1С1 2 [Р(С в Н 5 ) 3 ] 2 с помощью ДИБАГ. 

\ = / , 

/ \а!К 2 

КСН=СНХ 4- мь„ —*- нсн=сн—мь„х-*- 

КСН=СН. I у 

—,МЬ„ -— V КСН=СН— с=с( , 

\ г _ г / - МЬ п \ 

/ \ 


+ к 2 аш — 

Метод имеет высокую стереоспецифичность и служит для синтеза, как 
правило, Е,Е-1,3-диенов. Изменение геометрии одной из двойных связей, 
приводящее к Е,2-диенам, происходит в очень малой степени. Соотно¬ 
шение Е,Е : Е,2, найденное соответственно для Рй- и Ш-катализаторов, 
составляет (99—97) : (1—3) и (95—90) : (5—10). Если в реакцию вводить 


к 2 аіѴ) О 


+ Н.А1Х 














2-винилгалогенид, то главным продуктом, естественно, будет Е,2-диен, 
тогда как в качестве примеси образуется Е,Е-изомер. 
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н\ /Н 

НА1Н, \_ _/ 


/ с= \ 

и/ Х А1К, 


И \_ _/ Н / Н 
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/ с=с к ч г_ г' и 

н/ ^Х / с Ь \ / Н 

-)- н/ V— с' 

N1; Рй / Ь \ 

Н Х Ч 

Е, Е 


Я \ _/ Х К \ / Н 
н /С Ч н н/-\ =с / В " 


Ш; ра 


н/ 

Е,2 


\н 


Интересно отметить, что этот метод может быть применен для синтеза 
функционально замещенных 1,3-диенов. Особенно привлекательным вы¬ 
глядит стереоспецифический синтез эфиров Е,Е-2,4-диеновых кислот. 
Как известно [351], подобные соединения, имеющие изопреноидный ске¬ 
лет, обладают активностью ювенильного гормона. 
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Данные о стереоспецифичности синтеза и выходы 1,3-диенов по указан¬ 
ному методу приводятся в табл. 38. Согласно [352], в присутствии комплек¬ 
са №[Р(С е Н 5 ) 3 ] 4 диалкилвинилаланы алкилируются арилгалогенидами, 
давая Е-арилолефины с высокими выходами (см. табл. 38). Реакция идет 
в соответствии со следующей схемой: 


АгХ -Ь МіЬ„ 


Аг- 


Н'—СН=СН— АІК; 
-КіХЬ, -► 


Аг 


\ 

Е'—СН=Сн/ 


N1^ 


ыіь, 


Аг Н 

/ С=С \ 
II 7 чг 


Очень гладко протекает алкилирование, если в реакцию вводить 
ат-комплексы, полученные взаимодействием диалкилвинилаланов с ли- 
тийалкилами. Реакция стереоспецифична и позволяет получать Е-оле- 
фин с выходами порядка 40—75% [353, 354]. Как видно из приводимой 
ниже схемы, в реакцию были взяты галогенпроизводные различного 
строения. Пропаргилбромид реагирует с ат-комплексом с перегруппиров¬ 
кой, давая 1,2,4Е-нонатриен. 
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Необходимо отметить, что третичные галогеналкилы реагируют с ат- 
комплексом с образованием сложной смеси. Так, 1-метил-1-хлорцикло- 
гексан не дает ожидаемого продукта алкилирования. 
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Как уже упоминалось, в растворителях ароматического типа идут 
реакции алкилирования в ядро. Согласно [347], 1-галогеналкилы реаги¬ 
руют в бензоле с ТЭА, давая смеси 1- и 2-фенилалканов. Линейные 2-га- 
логеналкилы дают только 2-фенилалканы, тогда как изо- и трет.бутил- 
галогениды дают трет.бутилбензол. Реакционная способность изомерных 
бутилбромидов уменьшается в ряду (СН 3 ) 3 СВг > С 2 Н 5 СН(Вг)СН 3 > 

(СН 3 ) 2 СНСН 2 Вг л-С 4 Н 6 Вг. Жирноароматические галогениды пре¬ 
вращаются в диарилалканы. 

ТЭА 

С 6 Н 5 СНС1СН 3 —► (С е Н 5 ) 2 СН—СП 3 

ЬдНе 

Исключительно интересно проходит реакция алкилирования 1-изо- 
бутил-З-метилалюмо-З-циклопентена бромистым аллилом. Продуктами ре¬ 
акции после гидролиза промежуточно образующихся АОС являются 
1-аллил-2,3-диметилциклопропан (70%), 1-аллил-1,2-диметилциклопропан 
(10%), 2,3-диметил- и 3,3-диметил-1,5-гексадиены (15 и 5%) [348]. Как 
видно из схемы, в ходе алкилирования открытой формы алюмоциклопен¬ 
тена идет циклизация с образованием трехчленных циклов (см. стр. 270). 

Согласно [355], третичные алкилгалогениды весьма гладко реагируют 
с ацетиленовыми АОС. Например, 1-бромадамантан алкилирует тригекси- 
нилалюминий с почти количественным образованием 1-адамантил-1-гек- 
сина. Приводимая ниже схема показывает некоторые возможности исполь¬ 
зования этого интересного метода синтеза дизамещенных ацетиленов. 
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В самое последнее время гидроалюминирование дизамещенных ацетиленов 
было использовано для регулируемого синтеза олефинов определенной 
геометрии [354, 356]. 

(СН 3 ) а С—С1 + К—с^с— аі —(СН 3 ) 2 С С—С К (Н=П-С 4 Н в , С в Н„), 



Установлено, что стереохимия гидроалюминирования триметилсилил- 
ацетиленов изменяется в зависимости от экспериментальных условий [354]. 
Так, в растворе гексана ДИБАГ присоединяется с образованием АОС 
винильного типа, имеющего транс-расположение заместителей. Обра¬ 
ботка метиллитием и далее алкилгалогенидами дает силилированный оле¬ 
фин. Если нужно получить непредельный углеводород, то триметил- 
силильная группа может быть удалена гидролитически при обработке 
кислотами [357]. Введение в реакцию перед гидроалюминированием 1Ч-ме- 
тилпирролидона способствует нормальному цис- присоединению. Обычная 
последовательность стадий дает Е-олефин. 

Путем, указанным на стр. 271 были получены Е- и 2-1-фенил-2-триметил- 
силил-1,4-пентадиены. Следует отметить, что авторы работы [354] указы¬ 
вают на получение в каждом из случаев смеси, в значительной степени 
обогащенной одним из изомеров. Согласно [356], вместо добавки И-метил- 
тгирролидона реакцию можно вести в смеси гептан — эфир. Последний, 
являясь основанием Льюиса, определяет цмс-присоединение гидрида к 
тройной связи. 

Выше упоминалось о возможности использования реакции АОС с 
галогенпроизводными для синтеза соединений с функциональными труп- 
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пами. Как указывается в патенте [358], хлормуравьиный эфир реагирует 
с триалкилатами алюминия, давая сложные эфиры. Например, из 
триоктилалюминия был получен метилнонанат. Этот метод был исполь¬ 
зован недавно [359] для стереоспецифичного синтеза Е-сс,|}-ненасыщенных 
кислот. Сущность метода ясна из схемы. 
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(В' = С 4 Н„ і-С 3 Н 7 , І-С 4 Н„ С 6 Н а ) 


Этим путем с выходом 74% был получен этиловый эфир Е-|3-циклогек- 
силакриловой кислоты пз циклогексилацетилена. Реакция 1-гексиыа с 
ДИБАГ с последующей обработкой этилхлорформиатом привела к этил- 
Е-гептеноату. Изопропил- и трет.бутилацетилелы были превращены 
соответственно в Е-|3-изопропил и Е-[3-трет.бутилакрилаты. Для синтеза 
эфиров кислот из АОС различной природы Райнхеккель с сотр. исполь¬ 
зовали сс-хлор-сс-метоксиметилацетат [360]. Было установлено, что реак¬ 
ция идет с ТЭА, ДЭАХ и ЭАДХ, давая метиловый эфир сс-метоксимасля- 
ной кислоты с выходом порядка 70%. Аналогично реагируют тригексил- 
и триоктилалюминий и их хлорпроизводные типа К„А1С1. Выходы 
соответствующих кислот 50—55%. 

В 3 А1(Д 2 А1С1, ВА1СУ + С1— СН(0СН 3 )С0 2 СН 3 — ѵ В— СН(0СН 3 )С0 2 СН Э 

(В = СгН 6 , СоН 13 , С,Н„). 

Подвижность хлора в а-хлораминах достаточно высока, чтобы эти со¬ 
единения реагировали с АОС с образованием аминов по схеме [360]. 
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Полигалогеналканы вступают в реакцию с АОС различного типа. Так, 
СС1 4 реагирует с ТЭА со взрывом [361]. Реакция с ТИБА идет спокойнее, 



давая ДИБАХ и изобутилхлорид [362]. Реакция хлороформа с ТЭА при¬ 
водит к дихлорметану и хлористому этилу [363]. Трихлорфенилметан при 
взаимодействии с ТЭА дает продукты, не содержащие галоген(3-этил- 
3-фенилпентан, З-фенилпентап и пропилбензол) [343]. 

С,Н 5 СС1 Э + С 2 Н 5 а1 —> С 0 Н 6 С(С 2 Н 5 )з + С 6 Н 5 СН(С 6 Н 5 ) 2 + С 6 Н 6 С 3 Н 7 . 


Таким образом, реакции полигалогеналканов протекают достаточно 
сложно, давая, как продукты алкилирования, так и продукты замещения 
галогена на водород. Интересный путь синтеза производных циклопро¬ 
пана намечен в работе [364], автор которой показал, что при обработке 
циклогексена ТЭА в присутствии дииодметана образуется норкаран. 
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Дигалогеналканы, содержащие два различных галогена, были исполь¬ 
зованы для прослеживания относительной подвижности этих атомов в 
реакции с ТМА и ТЭА. Как показано в [365], более реакционноспособным 
является хлор, замещающийся на алкильную группу. 
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В 3 А1 —► (СН 3 ) 2 СВг-(СН 2 ) п -С(СН 3 ) 2 Н 

(В=СН 3 , С 3 Н 5 ). 


РЕАКЦИИ С АМИНАМИ 

Первичные и вторичные амины образуют с алюминийтриалкилами не¬ 
стойкие комплексы, разлагающиеся с отщеплением алкана [33, 366]. 
Реакция протекает в зависимости от строения амина по уравнениям. 

В^Н + А1Н 3 —► Н 2 1Ч—Аша + ПН, 

Н'МН 2 + 2А1В 3 —*- К'і\(А1В 2 ) 2 -Ь 2ВН. 

Третичные амины дают с трналкилаланами прочные комплексы, имею¬ 
щие состав 1 : 1 [33а, 367]. 

Ненасыщенные алифатические третичные амины реагируют с АОС 
в зависимости от строения АОС или с разрывом связи С—N и образова¬ 
нием олефина, или с гидроалюминированием (карбалюминирование) двой¬ 
ной связи [368]. Так, диэтилаллиламин реагирует с ТЭА при 140—150° С 
с образованием дизтиламинодиэтилалюминия и 1-пентена. Проведение 
этой же реакции с использованием ДИБАГ при 100° С в течение 4 час. 
привело к получению 3-диэтиламинопропилдиизобутилалюминия, гидро¬ 
лиз его водой с выходом 80% к диэтилпропиламину. 

В 3 А1 + СН 2 =СН-СН 2 -1Ч(С 2 Н 5 ) 2 —> К 2 АШ(С 2 Н 5 ) 2 + С 3 Н 7 СН=СН 2 (й = СаН 6 ). 

Надій + СН 2 =СН-СН 2 —М(С 2 Н 5 ) 2 —>- (С 2 Н 6 ) 2 і\ —(СН 2 ) 3 — аів 2 

|н 2 о 

(СзНс^М (СН 2)-2 —СН 3 2і-С 4 Н 10 (Й = І-С 4 Н 3 ). 



В отличие от аминов с аллильным радикалом, использование бутениль- 
иых и пентенильных производных позволяет гладко присоединять по 
двойной связи в радикале амина ДИБАГ и ТЭА [369]. Гидролиз продук¬ 
тов, получаемых присоединением ТЭА к диэтил-3-бутенил- и диэтил-4- 
пентениламинам, приводит к диэтилгексиламину и диэтилгептиламину. 
Из этого следует, что при использовании ТЭА происходит реакция карб- 
алюминирования и полученные АОС более устойчивы и не разлагаются, 
как это было в случае с диэтилаллиламином. Проведение реакции этих 
же аминов с ДИБАГ приводит к процессу гидроалюминирования. Про¬ 
дуктами реакции являются пяти- и шестичленные циклические внутри¬ 
комплексные соединения ССХХІѴ, ССХХѴ. Подобные соединения об¬ 
разуются и в реакциях ДИБАГ с ненасыщенными эфирами. 
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Все продукты, полученные присоединением ТЭА и ДИБАГ к ненасыщен¬ 
ным аминам, представляют собой бесцветные, вязкие жидкости, перегоняю¬ 
щиеся в вакууме. 

Насыщенные и ненасыщенные вторичные амины реагируют с АОС с 
образованием амидов алюминия. Например, этилаллиламин реагирует с 
ТИБА, образуя при 80° С этилаллиламинодиизобутилалюминий. При 
дальнейшем нагревании этого соединения в присутствии небольшого коли¬ 
чества ДИБАГ (0,1 М)при 130° С происходит внутримолекулярное гидро¬ 
алюминирование (циклизация) с образованием А1-изобутил-2(ІЧ)-этил- 
циклопентазалана (ССХХѴІ) [4]. 
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Полученный продукт ССХХѴІ представляет собой бесцветную вязкую 
жидкость, перегоняющуюся в вакууме. Окисление и гидролиз этого со¬ 
единения приводит к 1-ІѴ-этиламино-З-пропанолу. Подобная реакция была 
описана при получении циклопенталюмоксида из аллилового спирта и 
ТИБА [4]. 



РЕАКЦИИ С ОРГАНИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ СЕРЫ 

Подобно простым эфирам диалкил- и диарил сульфиды' образуют ком¬ 
плексы с АОС, состав которых обычно 1 : 1 [33]. 

Реакция АОС с тиолами протекает аналогично реакции со спиртами. 
Так, метантиол реагирует с ТМА с образованием кристаллического ди- 
метилалюминийтиометоксида [370]. 

Н а А1 + СН 3 5Н — ѵ Н 2 А15СН 3 + СН 4 (Н = СН Э ). 

Аналогично реагирует этантиол, тиофенол и др. По этой же реакции, 
добавляя два или три моля тиола, можно получить ди- и тритиоляты алю¬ 
миния [371, 372]. 

Сульфиновые кислоты и сульфоксидоты реагируют с АОС подобно 
соединениям, содержащим подвижный атом водорода [373]. 

К,А1 4- В—3—ОН —>• В 2 А105В + СН 4 (В = СН 3 ). 

Сульфонилхлориды реагируют с АОС различно, в зависимости от соот" 
ношения реагентов. Так, ТЭА взаимодействует с фенилсульфонилхлори- 
дом с образованием после гидролиза АОС сульфиновой кислоты [374]. 

В 3 А1 + С 2 Н 5 —30 2 С1 —Н 2 А1003—С 2 Н В + С 2 Н 5 С1 (И = С 2 Н 6 ). 

Аналогично были получены бензилсульфиновая и бутилсульфиновая 
кислоты [375]. 

Реакция ароматических сульфонилхлоридов с двумя молями ТЭА 
или ЭАСХ приводит к образованию соответствующих этиларилсульфокси¬ 
дов [374]. 

2Н 3 А1 + С 0 Н 6 ЗООС1 —■> С 6 Н 5 ЗОС 2 Н 6 + Н 2 А1—О—А1В 2 + С 2 Н 5 С1 (В = С 2 Н 6 ). 

По этой реакции были получены с хорошими выходами этилфенил- 
сульфоксид и этил-п-толилсульфоксид [37]. 

Диметилалюминийдиметилсульфоксиимид синтезирован по реакции 
взаимодействия эфирата триметилалгоминия с диметилсульфоксиимином 
[376]. 

(СН 3 ) 3 АЮ(С 2 Н ,) 2 + (СН 3 ) 2 3=А’Н —(СН 3 ) 2 АШЗ(СН 3 ) 2 + (С 2 Н 5 )0 + СН« 


Реакция алюминийорганических галогенов с диалкилсульфатами при¬ 
водит к образованию бпс-диалкилалгоминийсульфатов [377]. Например, 
[(С 2 Н 5 ) 2 А1] 2 80 4 получен взаимодействием диметилсульфата с двумя молями 
диметилалюминийбромида при 60—130° С. 

Взаимодействие ненасыщенных тиоэфиров с АОС также протекает 
аналогично ненасыщенным эфирам [368]. Так, этилаллилсульфид реаги¬ 
рует с ТЭА в течение 9 час. при 140° С с образованием 1-пентена и этил- 
меркаптодиэтилалюминия. Гидролиз полученного АОС водой приводит 
к этилмеркаптану. 

Взаимодействие этого же тиоэфира с ДИБАГ в течение 6 час. при 100° С 
приводит к З-меркаптоэтилпропилдиизобутилалюминию ССХХХѴІІ, гид¬ 
ролиз которого дает этилпропилсульфид. 
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ССХХХѴІІ 


Полученное АОС ССХХХѴІІ легко перегоняется в вакууме и представляет 
собой внутрикомплексное соединение. 


РЕАКЦИИ С БОР- И КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИМИ 
СОЕДИНЕНИЯМИ 


В литературе имеются только патентные данные о синтезе АОС с бо¬ 
ром в радикале [378, 379]. Так, из винилдиметилбора или тривинилбора 
и гидридов алюминия при температуре от 0 до 20° С были получены сле¬ 
дующие соединения: 

(СН 3 ) 2 В—(СН 2 ) 2 —А 1(С 2 Н 5 ) 2 ; (СН 3 ) 2 В-(СНо) 1 -А1(С 2 Н 6 ) 2 ; 

А1[(СН 2 ) 2 В(СН э ) 2 ] 3 ; В[(СН 2 )з —А1(СН 3 ) 2 ] 3 ; [(СН а ) 2 В-(СН 2 ) 2 ] 2 А1СН 3 ; 

[(СН 3 ) 2 В (СН,) 3 ] 2 А1СН 3 ; [(С 2 Н 5 ) 2 В—(СН 2 ) 3 ] 2 А1С 2 Н 6 и др. 

Более подробно изучены реакции алкенилтриалкилсиланов с АОС. 
В одной из первых работ [380] описан синтез три-(3-триметилсилилпро- 
лил)алюминия из триметилаллилсилаиа и ДИБАГ. Реакция протекает 
при 90—95° С в течение 8—10 час. Вначале происходит присоединение 
ДИБАГ к двойной связи аллилтриметилсилана. Образовавшееся смешан¬ 
ное АОС при нагревании в вакууме диспропорционируется с отщеплением 
ТИБА. Продукт ССХХХѴІІІ может быть перегнан в высоком вакууме. 

(СН 3 ) 3 5і— СН 2 СН=СН 2 + (і-С 4 Н Р ) 2 А1Н —>- (СН 3 ) 3 5і(СН,) 3 А1(С 4 Н»-і) 2 , 


3(СН 3 ) 3 Зі(СН 2 ) 3 АІ(С 4 Н !) -/) 2 —► 2 (і-С 4 Н 9 ) 3 АІ + [(СН 3 ) 3 5іСН 2 (СН 2 ) 2 ] а АІ 

I ССХХХѴІІІ 

і°= 

3(СН 3 ) 3 8іСН 2 СН 2 СН 2 ОН 

дибаг 

СН 2 =СНЗіВ 3 — —> (і-С 4 Н 9 ) 2 АІС 2 Н 4 5іВ 3 —(В 3 8іС 2 Н 4 ) 3 А1 (В = СН 3 , С 2 Н Й ). 


Строение АОС ССХХХѴІІІ доказано окислением кислородом с последую¬ 
щим гидролизом в 3-триметилсилилпропанол. Взаимодействие ДИБАГ 
с триметил- и триэтилвинилсиланами приводит к три(триметилсилил- 
этил)- и три(триэтилсилил)алюминию. 

Положение алюминия по отношению к атому кремния в продуктах 
присоединения ДИБАГ к винилсиланам авторами точно не установлено, 
так как окисление этих продуктов сопровождается побочными реакциями. 
Из смеси продуктов окисления и гидролиза АОС на основе винилтриэтил- 
силана удалось выделить в небольшом количестве триэтилсилилэтанол и 
гексаэтилдисилоксан. В связи с этим более подробно рассмотрен вопрос 
об окислении триалкилсилилметаллоорганических соединений [381]. 



Было замечено впервые на магнийорганических соединениях, а затем под¬ 
тверждено и на АОС, что окисление кремнийметаллоорганических соеди¬ 
нений протекает через промежуточное образование перекисей ВООМ. 
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Из продуктов окисления и гидролиза АОС были выделены в небольшом 
количестве ожидаемые спирты, 1-триэтилсилилэтанол и 2-триэтилсилил- 
этанол, а также триэтилсиланол, гексаэтилдисалоксан и высшие силокса- 
ны как основные продукты окисления. 


Таблица 39 

Реакции винилсиланов с ДИБАГ [394] 
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Триэтилвинилсилан 


1:1,1 

75 

4 

95 

(С 2 Н 5 ) 4 Зі (100) 

(С 2 Н 6 ) 3 ЗіСНВСН, (70), 
(С 2 Н 6 ),ЗІСН 2 СН 2 0 (30) 

— 

1:1 , 

79 

15 

75, 



(С 2 Н 5 ) 3 ЗЮН (88), 
(С2Н б ) э З.СН(ОН)СН 3 (9), 
(С 2 Н 6 ) 3 8іСН 2 СН 2 ОН (3), 
(С 2 Н 5 ) 3 Зі(ОН) (59) 

3 : 1 

165 

18 

63 



(С 2 Н 6 )ЗІСН(0Н)СН 3 (8), 
(СгН^дЗіСНгСНгОН (33) г 
(С*Н,).Зі(ОН) (61) 

1 : 1 

70 

19 

52 



(СгН 6 ) 3 ЗІСН(ОН)СН 3 

(26), 

(С 2 Н 6 ) 3 ЗіСН 2 СН 2 ОН (13) 





Трифенилвинплсилан 


1 : 1 

100 

48 

77 

— 

(С 6 Н 5 ) 3 ЗіСНВСН 3 (70), 
(С в Н 5 ) 3 8іСН 2 СН 2 В (30) 

— 

1 : 1 

100 

40 

86 

(С в Н5).,ЗІСН 2 СН: 
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Для исследования процесса окисления использовали смесь ССХХХІХ 
и ССХЬ, полученную присоединением ДИБАГ к триэтилвинилсилану. 
Соотношение продуктов присоединения ССХХХІХ и ССХЬ равно 70 : 30. 
Оно было определено после дейтеролиза АОС тяжелой водой по данным 
спектров ПМР. Подобный метод синтеза и анализа кремнийорганических 
АОС применен и в более поздней работе [382]. Было исследовано влияние 
условий проведения реакции на выход и стереохимию продуктов. Резуль¬ 
таты показаны в табл. 39. 

Как видно из таблицы, на направление реакции влияет соотношение 
реагентов, порядок их прибавления, а также температура и время. 

Триметилсилил-^пс-2-бутен при взаимодействии с Ѵ 3 моля ДИБАГ 
при 80° С в течение 6 час. не образует АОС. Однако анализ продуктов 
реакции показал, что исходное соединение в значительной степени изо- 
меризовалось в смесь триметилсилилбутенов. На основании этого можно 
заключить, что реакция между триметилсилилбутеном и ДИБАГ про¬ 
текает как обратимое присоединение: отщепление алюминийгидрида, 
в ходе которого накапливается термодинамически более устойчивый 
триметилсилил-транс-2-бутен. Трудность присоединения К 2 АІН к дизаме- 
щенной двойной связи в триметилсилилбутенах можно объяснить взаимо¬ 
действием я-электронов с Зй-вакантными орбиталями атома кремния в 
силу их пространственного сближения. Образование —р„-связи оказы¬ 
вает стабилизирующий эффект [383]. 
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Реакция Ѵ 3 моля ДИБАГ с триметилсилил-^цс,^ис-2,6-октадиеном 
приводит к три(8-триметилсилил-2-метил-цпс-6-октенил)алгоминию. 
Взаимодействие происходит без сдвига двойной связи в концевое поло¬ 
жение, о чем свидетельствует структура полученного вторичного спирта. 

С циклизацией протекает реакция гидроалюминирования 5-метил-і^пс- 
2,6-гептадиена. Продукт реакции, полученный с выходом 80%, пред¬ 
ставляет собой 1-триметилсилилметил-4-метилциклогексен. По-видимому, 
реакция диена с ДИБАГ начинается с процесса гидроалгоминирования 
винильной связи, приводящего к соединению ССХЫ, которое далее 
претерпевает внутримолекулярную циклизацию, протекающую как карб- 
алюминирование дизамещенной двойной связи. Образующееся при этом 
циклическое соединение ССХЫІ неустойчиво и разлагается с отщеплением 
алюминийгидрида. Как видно, двойная связь, находящаяся в (3-положе¬ 
нии от атома кремния, достаточно высокоактивна в реакции карбалюмини- 
рования. Присоединение гидридов алюминия для нее менее типично. 
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По типу хорошо известной реакции димеризации олефинов под дей¬ 
ствием АОС [384] протекает димеризация винил- и аллилсиланов [385]. 
Реакция протекает при температуре ~ 200° С с небольшим количеством 
ТИБА. Как предполагают авторы, на первой стадии этой реакции проис¬ 
ходит присоединение ТИБА к винилтрифенилсилану с выделением 
изобутилена и образованием три(трифенилсилилэтил)алюминия. Это 
подтверждено этанолизом продукта реакции и выделением этилтрифенил- 
силана. Далее происходит димеризация с образованием 1,4-бпс-(три- 
феиилсилил)-1-бутена, как показано на схеме: 

СгЩОН 

3 (С 0 Н 5 ) 3 5іСН=СН 3 + (<-С 4 Н а ) 3 АІ —> 3;-С 4 Н В + [(С 6 Н 5 ) 3 ЗіС 2 Н 4 ] 3 . > 
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[(С 9 Н 5 )зЗІС.Н 4 ] 2 АІ-СН 

\зі(С 6 Н 5 ) 3 

| (С,НРзЗіСН=СН: 


[(С 6 Н 6 ) 3 ЗіС 2 Н 1 ] 3 АІ + (С в Н 5 ).,5іСН=СНСН 2 СН 2 Зі(С ѳ Н 6 )з 


Подобным образом из винилтриметил-, винилтриэтил-, аллилтриметил- 
и аллилтрифенилсиланов при 200° С в течение 10—25 час. с 2—5 мол.% 
ТИБА получены 1,4-бис-(триметилсилил)-1-бутен, 1,4-бис-(триэтилсилил)- 
1-бутен, 2-триметилсилилметил-5-триметилсилил-1-пентен и 2-трифенил- 
силилметил-5-трифенилсилил-1-пентеи с выходом 56—68%. Гидроалюмини¬ 
рование 1,4-бпс-(трифенилсилил)-1-бутена и 2-трифенилсилилметил-5-три- 
фенилсилилпентена проводили при 140° С в ксилоле эквимолъным 
количеством ТИБА. После гидролиза был выделен 1,4-бнс-(трифенилсилил) 
бутан с 63% выходом и 2-метил-1,5-бис-(трифенилсилил)пентан с выхо¬ 
дом 10%. 



Аномально, по сравнению с триалкилвинилсиланами, происходит 
взаимодействие ДИБАГ с триалкилвинилоксисиланами [386]. Так, три- 
этилвинилоксисилан в присутствии ДИБАГ при 50° С претерпевает разрыв 
8і —О-связи с образованием диизобутилвинилоксналюминия и триэтил- 
силана. Таким же образом получен и диизобутилпропенилоксиалюмпшіп. 

КгАЩ 

(С 2 Н 5 ) 3 Зі— О—СН=СН 2 -► В,А10СН=СН 2 -Ь (С 2 Н 5 ) 3 8 іН 

к,аін 

(СгН 6 )з8ЮСН=СН—СН Э •-► Н 3 АІОСН=СН— СН 3 + (С 2 Н 5 ) 3 5Ш (Н = і-С 4 Н 0 ). 


РЕАКЦИИ С ФОСФОР- И МЫШЬЯКОРГАНИЧЕСКИМИ 

СОЕДИНЕНИЯМИ 

Триалкилаланы образуют устойчивые комплексы с триалкил- и трн- 
арилфосфинами, вторичными диалкилфосфинами, различными фосфитами 
и фосфиноксидами [367]. 

Описаны реакции триалкилаланов с фосфорорганическими соедине¬ 
ниями, содержащими подвижный атом водорода. 

Так, трифенилфосфинимин реагирует с ТМА в эфире при комнатной 
температуре, давая димерный фосфинимид ССХЫП [387], 

Р(С 6 Н 5 ) 3 

II 

N 

ТМА / \ 

(С в Н 6 ) 3 Р=МН-> (СН 3 ) 2 А1 А1(СН 3 ) 2 + СН 4 

Р(С 6 Н 5 ) 3 

ссхьш 

Реакции триалкилфосфиниминов с эфиратами алюминийтриалкилов 
при 0° С дают соответствующие иминные комплексы, а последующее нагре¬ 
вание этих продуктов до 100° С приводит к выделению алканов и образо¬ 
ванию димерных имидов [388]. 

, 0°С , 100 °с 

В 3 АІОС 2 Н 5 + В 3 Р=М — ѵ Н 3 А1МН=РВ 3 -> Н 2 А^=РВ 3 + ВН 

(В = СН 3 , С 2 Н 5 ; В' = СН 3 , С,Н 5 ). 

Присоединение фосфиновых кислот к ТМА в бензоле приводит к соот¬ 
ветствующим диметилалюминийфосфинатам [389]. 

С помощью ИК-спектроскопии доказано димерное строение последних. 

(СН 3 ) 3 А1 + В 2 Р—ОН — *[(СН э ) 2 АІОРВ 2 + СН 4 (В = СНз, С 6 Н 6 ). 

I А 


Аналогичным методом получены тио- и днтиофосфинаты [390, 391]. 

/\ 

(СН 3 ) 2 АІ —ОРВ 2 ; (СН 3 ) 2 А1 >(СН 3 ),; СН 3 АІ( >(С 6 Н 6 ) 2 

II І\/ 

5 3=РС 6 Н 6 5 

Легко протекает реакция алкилирования аллилфосфатных эфиров. 
Направление реакции связано со стереохимией субстрата. Так, диэтил- 



геранилфосфат под действием ТМА превращается с выходом 90% в смесь 
(9 : 1) 2,6-дпметилнонадиена и 2,6,6-триметил-2,7-октадиена [392]. 





ТМА 


О—Р(ОС 2 Н 5 )г снгсі. 



Реакция диэтилнерилфосфата в этих ше условиях позволяет получить 
1-метил-4-трет.бутплциклогексен в качестве главного продукта (68%), 
а также немного лнмонена и терпинолена. Аналогично идет реакция с 
ТЭА и ТИБА, приводящая к соответствующим циклогексенам, лимонену 
п терпинолену. Как полагают авторы, реакция идет через стадию неклас¬ 
сического иона или классических терпенилкатионов. Подтверждением 
этого положения служат результаты, полученные при исследовании 
взаимодействия геранил- и перилфосфатов с АОС типа (СН 3 ),А1Х, в кото¬ 
рых X = 5—С(СН 3 ) 3 , ЗС 8 Н 5 , ШС с Н 5 и ОС с Н 6 . 




Реакция проводилась в гексановом растворе^и давала в обоих случаях 
только продукты замещения с сохранением геометрии связи. Выход их 
не менее 74%. щ 

Если реакцию с любым из указанных АОС, например (СН 3 ) 2 АЮС в Н 5 , 
проводить в растворе дихлорметана, то образуются только продукты цик¬ 
лизации — лимонен и терпинолен. Таким образом, в растворе дихлор¬ 
метана образуется переходное состояние, представляющее собой ионную 
пару. Как показали авторы книги, прекрасным реагентом циклизации ока- 



зался тетраизобутилдиалюмооксан [(і-С 4 Н 9 ) 2 А1] 2 0. Можно 
следующую вероятную схему циклизации: 
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Высокая активность алюмоксана в качестве специфичного реагента цик¬ 
лизации была подтверждена синтезом 2-циклофарнезилдиэтилфосфата. 
Выход в этой реакции 72%. Протекает она в исключительно мягких ус¬ 
ловиях: за 10 час. при —70° С или за 3 час. при 20° С [392]. 



Реакция между ТМА и диалкил- или диариларсином приводит к обра¬ 
зованию комплексов, которые затем могут быть превращены в соответ¬ 
ствующие аренды нагреванием до 200° С [401, 403]. 

(СНз) а А1 + ВоАзН —*■ (СН 3 ) 3 АІАзН 2 Н —* (СН 3 ) 2 А1—АзВ 2 + НН (Н=СН 3 , С„Н 5 ). 
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